






oo 


Band 182 Schlussheft von Band 182 Heft 4 


————EeEEEEE———————— 


Zeitschrift obese 


anorganische und allgemeine 
Chemie ° 


Gegriindet von Geruarp Kriss, fortgesetzt von RicHarp Lorenz 


Unter Mitwirkung von 


W. Bittz-Hannover, Niets BseRRUM-Kopenhagen, J. N. BRONSTED-Kopen- 
hagen, F. W. CLarke-Washington, A. Crassen-Aachen, Franz FiscHer- 
Miilheim-Ruhr, F. A.Goocu-New Haven, Connecticut (U.S. A.), F. Haser- 
Berlin-Dahlem, G. von Hevesy - Freiburg i. B., K. A. Hormann - Berlin- 
Charlottenburg, O. HOnicscumip - Miinchen, F. M. JAEGER - Groningen, 
A. KLemENC-Wien, R. KREMANN- Graz, N. S. Kurnaxow-Leningrad, W. 
Mancuot-Miinchen, F. Myius-Berlin-Charlottenburg, W. Nernst-Berlin, 
Fr. PANETH-K6nigsberg i. Pr., P. Preirrer-Bonn, W. Pranpt: -Miinchen, 
F. H. RiesenNreELD-Berlin, A. RoseNHeim-Berlin, O. Rurr-Breslau, R. 
ScHENCK- Minster i. W., A. Sieverts-Jena, A. Stock-Karlsruhe i. B., 
A. THteL-Marburg (Lahn), M. Trautz-Heidelberg, C. TuBanpt-Halle, 
H. v. WARTENBERG-Danzig-Langfuhr, R. F. WeInLAND-Wirzburg, 
L. WOu-LER-Darmstadt, R. Zsiamonpy-GQdttinven 


herausgegeben von 


G. Tammann 


in Géttingen 








LEIPZIG « VERLAG VON LEOPOLD VOSS 








Zeitschrift erscheint in zwanglosen fleften von verschiedenem Umfang. 4 Hefte bilden 
Stets einen Band. Der Abonnementspreis betrigt pro Band Rm. 18.— 


Ausgegeben am 3. September 1929 











Adresse fiir Manuskriptsendungen ist auf S. 3 des Umschlags angegeben 





Inhalt 


len Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufes bei der Redaktion beigefiigt 





Seite 
(}. TAMMANN und W. Toravute-Géttingen: Der EinfluB des Druckes auf 


das Leitvermégen von Séurelésungen. Mit 15 Figuren im Text. 
(21, dum IGG) 2 “ose ee ape. Oe ee, Ee Ot le ee ea ee 
M. Bosrevsky und D. Kapian-Jerusalem: Uber die Reaktionsgeschwin- 
digkeit von Jod mit Natriumformiat in Gegenwart von konzentrierten 
Elektrolyten. Mit 2 Figuren im Text. (25. Juni 1929.) . . . . . 382 
Z. HERRMANN-Prag: Ein Beitrag zur Erkenntnis der Calcium—Magnesium- 
trennung nach der Oxalatmethode. Mit 8 Figuren im Text. (8. Mai 1929.) 395 
Ff. Krauss und H. Umpacu-Braunschweig: Uber Doppelsulfate des 
Rhodiums und ihre Hydrate. Zur Kenntnis der Doppelsulfate und 
ihrer Komponenten. VI. Mit 3 Figuren im Text. (8. Juni 1929.) . 411 
P. A. Turessen und B, KANDELAKY-G6ttingen: Chromioxydhydrate ohne 
elektrolytartige Beimengungen. (28. Juni 1929.).. . .. . . . 425 


_— + ~-— oe i ee 


Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten: 


E. WiLKe-DOrFur?T und O. ScutrepHake: Uber neue Antipyrin-Einlagerungs- 
verbindungen von Metallperchloraten. (10. August 1929.) 

H. BrinvzinGer und B. TRoeMER: Messungen mit Hilfe der Dialysenmethode. 
(12. August 1929.) 

l. u. W. Noppack: Die Herstellung von einem Gramm Rhenium. (13. Au- 
gust 1929.) | 

S. HoLGerssON und A. Karusson: Uber einige Kobaltite vom Spinelltypus. 
(15. August 1929.) 

i. Wi_Ke-DoOrFurtT und H. Morecx: Uber komplexe Antipyrin-Metallsalze. 
(20. August 1929.) 

R. Scuwarz und W. Kunzer: Uber die Wirkung elektrischer Entladungen 
auf chemische Reaktionen. (22. August 1929.) 

G. HOrrie und A. ZOrNeER: Beitriige zur Kenntnis aktiver Eigenschaften der 
Eisenoxydhydrate. (23. August 1929.) 

W. Scurdper: Uber das reziproke Salzpaar MgSO,-Na,(NO,),—H,0. IV. 
(24. August 1929.) 


Die Arbeiten werden in der Reihenfolge ihres Einlaufes abgedruckt, so 
weit nicht durch die Anfertigung von Figuren oder durch nicht rechtzeitige 
Riicksendung der Korrekturen Verzdgerungen eintreten. 

















G.Tammann u. W.Tofaute. Einflub d. Druckes a.d. Leitvermégen v. Siurelsg. 358 


Der Einflu6 des Druckes auf das Leitvermégen 
von Sdurelésungen. 


Von G. TAMMANN und W. Torauts. 
Mit 15 Figuren im Text. 


Der Druckeinflu8 auf das Leitvermégen in Abhiingigkeit von 
der Konzentration ist bei starken, mittelstarken und schwachen 
Elektrolyten sehr verschieden.?) 

In der vorliegenden Arbeit sind die Resultate der Messungen 
des Druckeinflusses von mittelstarken und schwachen Elektrolyten 
bis zu Drucken von 3000 kg/em? in Abhingigkeit von der Konzen- 
tration und der Temperatur mitgeteilt. 

Es konnte gezeigt werden, daB man aus der Lage der Kurven, 
die die Erhéhung des Leitvermégens in Abhiangigkeit von der Kon- 
zentration darstellen, die GréBe der Dissoziationskonstanten be- 
urteilen kann. Aus dem DruckeinfluB auf das Leitvermégen kann 
der DruckeinfluB auf die Ionenreibung der Loésungen abgeleitet 
werden. Hierbei ergab sich, daB mit wachsendem Druck die Reibung 
des H’- und des OH’-Ions abnimmt, wihrend sie bei allen anderen 
lonen sich vergréBert. Der DruckeinfluB auf das Leitvermégen des 
destilherten Wassers zeigt in Abhingigkeit vom Ammoniak- und 
Kohlensiuregehalt ein ausgeprigtes Minimum. 


Experimenteliles. 

Ks wurden die Widerstiinde von 6 Siuren und vom Ammoniak 
in verschiedenen Konzentrationen unter Drucken von 1—3000 kg/em? 
bestimmt. Von der Essigsiure und der Schwefelsiiure wurden Iso- 
thermen der gemessenen Konzentrationen bei 0, 20 und 40°, bei den 
anderen bei 20 und 40° aufgenommen. 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe, wie sie 
Il’. K6érper?) benutzt hat. Die Drucke konnten am Manometer 
von Scuirer und BupENBERG auf + 1 kg abgelesen werden. Diu 
Angaben desselben sind nach den Eichtabellen von Scuirer und 


*) G. Tammany, Z. phys. Chem. 17 (1895), 725. 
*) F. Kornper, Z. phys. Chem. 67 (1909), 212—248. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 23 
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sUDENBERG im Mittel bis auf + 3 kg genau mit héchsten Abwei- 
chungen von 10 kg, was einem mittleren Fehler der Widerstands- 
bestimmung von + 0,04°/, entspricht. Die Widerstandsbestimmung 
wurde nach der Kontrauscn’schen Wechselstrommethode aus- 
gefahrt. Der Draht der Walzenbriicke wurde nach einem Verfahren 
von I, Konirauscn') vor Beginn jedes Versuches kalibriert. Der Ton 
des Funksummers wurde durch einen Zweirdhrenniederfrequenz- 
verstirker verstirkt bei einem Schaltungsschema, das von R. Lorenz 
und H. KLaver*) angegeben ist. Auf diese Weise war eine Einstellung 
des Tonminimums bis zu Widerstiénden von 80000 Ohm bis auf 
- 0,1 Briickenteilstriche genau mdglich, was einem Fehler der 
Widerstandsbestimmung von 0,02°/, entspricht. Der Eisenzylinder 
des Druckapparates, der das Widerstandsgefi8 enthielt, stand in 
einem Wasserbade von etwa 25 Liter Inhalt. Die Temperatur konnte 
bis auf 0,02° konstant gehalten werden. Die Versuche bei 0° ergaben 
Temperaturschwankungen von 0,04°, was einem méglichen Fehler 
von 0,02°/, gleichkommt. 

Der Gesamtfehler, der sich aus der unsicheren Ablesung des 
Minimums, des Druckes und aus den Temperaturschwankungen er- 
gibt, wird 0,1°/, nicht tibersteigen. 

Zu Beginn des Versuches wurde die Temperatur des Bades 
8/, Stunden konstant gehalten, um einen volligen Temperaturausgleich 
zwischen Bad und Druckzylinder herzustellen, der Druck dann von 
500 zu 500 kg/em? gesteigert. Die durch die Druckerhéhung ge- 
stiegene ‘lemperatur hatte sich nach 20 Minuten ausgeglichen. Nach 
der Bestimmung bei 3000 kg/em? wurde der Druck von 500 zu 
500 kg/em® erniedrigt. Zeigte sich hierbei eine Abweichung, die 
gréBer war als 0,2 Briickenteilstriche, so war in einzelnen Fallen 
die Einschmelzstelle des Platindrahtes der Elektrode gesprungen. 
Die Messung muBte dann wiederholt werden. Die benutzten Wider- 
standsgefiBe waren von der Art, wie sie friiher von A. Bocosaw- 
LENSKI und G, ‘’ammMann’) und von F. K6rsperr‘) beschrieben sind. 
Vor jedem Versuch wurden die GefaiBe, deren Elektroden platiniert 
waren, mehrere Stunden ausgedimpft. Zur Herstellung der Losungen 
wurden KaniBaum’s reinste Priparate verwendet, die zum Teil 
durch Umbkristallisieren nochmals gereinigt wurden. Dureh Aut- 


') F. Kontrauscn, Das Leitvermégen der Elektrolyte. Leipzig 1898, 5. 47. 
*) R. Lorenz und H. Kraven, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1924), 136—138. 
*) A. BoGosaAWLeNSKI und G. Tammany, Z. phys. Chem. 27 (1898), 457. 
‘) F. Konsper, |. ec. 
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jgsen einer genau abgewogenen Menge wurden die konzentrierteren 
Losungen hergestellt, durch Verdiinnen dieser Lésungen die stark 
yerdunnten erhalten. Jede Lésung wurde auBerdem gegen eine 
Lauge von bekanntem kontrolherten Titer eingestellt, die sich er- 
vebenden Differenzen zwischen der abgewogenen und _titrierten 
Menge der Lésung wurden gemittelt. Der gréBte hierbei vor- 
vekommene Fehler betrug 0,4°/>. 
Die Versuchsergebnisse. 

Gemessen wurden die Anderungen der Widerstiinde in Abhiingig- 

keit vom Druck. Mit Hilfe des Quotienten, h,/R)_,, der Wider- 


) stande R, beim Drucke p, di- 


vidiert durch den Widerstand f A 190 
der Lésung beim Drucke 25% 
» =1kg/em?, kann in folgen- 
der Weise der prozentische 
DruckeinfluB auf das Leit- 6% 
vermogen (44/A)-100_ be- 


2, 
rechnet werden: 10% 


4 wf He 7s 
1 5% . yy 
. 

















A 
| —— —1|-100 = 500 hz 
P | i i i 
\ Rye qqon 0705 1020.30 50 %0 mone 
= | Fig. 1. HCl. + =19,18°. 
-(—P=!_4] -100 = 
\ f, A 
Lj — Apai 600- 
te tent) «109 = 
} Ap =1 
Akh S)Y 
==" + 100. 50% 


F. K6rper?) hat in seiner W% 
Arbeit nicht, wie angegeben, 


44 30% 


auf der re auf- 
JA p by 
getragen , sondern hy _ 


Diese Darste ae Mil gibt, 


da sie sich auf verschiedene 10% 
Nullpunkte (A,_-», 2 


p= 000? p = 1000 
usw.) bezieht, die Verhilt- 


" 20% 











3 j j i > 
usse nicht ganz iibersichtlich 90100 af 05 10 20 40 030 
ci Fig. 2. 
') F. Korper, |. ec. H,SO,. ~0,1°, 20,189 —---40,12°. 
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wieder. Aus diesem Grunde ist hier die prozentuale Erhéhung des Leit- 
vermégens bei p= 1 dureh den Druck angegeben. In den folgenden 
Tabellen ist neben den Druckwerten in kg/em? der prozentuale 
DruckeinfluB auf das Leitvermdgen (A //A) -100 wiedergegeben. AuBer-. 
dem sind die Absolutwerte des Leitvermégens bei p = 1 kg/em? an- 
gegeben, die von denen in LANDOLT- BOrNsTEIN’s Tabellen nach, 
Bestimmungen von Konirauscu berechneten im Mittel um 1,8° 


SRO Re T aetonm een uke? 








‘Uv 
abweichen. . 
' Tabelle 1. 
13 Salzsaure. 
fa - 100. t= 19,18° 
p = 0,0001-n 0,001-n 0,0l-n O,l-n 0,5-n  1,0-n 5,0-n 8,0-n 12,87-n 
em 
| - ———— — ————— —— ’ 
500 | 6,81 5,37 | 5,16 5,31 | 5,42| 5,46/ 4,08| 2,85) 1, } 
1000 12,51 9,99 9,81 9,95 10,08 10,12) 7,82. 5,17 / : 


1500 ~——s17,12 13,91 13,61 13,75 13,92 13,93 10,77 7,47. 
2000 22,26 17,09 16,74 16,71 16,85 16,89 13,12 9,42 
2500 || 25,00 19,79 1930 19,40 19,67 19,73 15,22 10,61 
3000 | 27,89 21,96 21,33 21,45 21,69 21,80 17,00 11,10 


‘l'abelle 2. 


Schwefelsaure. 
A, 


soba erie Ny te 
eC aa ene Ae 


~ 


| 
— a3 wm Dabs 
eS a8 BS 


— 
— 





- 100 
A 
0° 234,9 223,0 163,7 144,2 91.48 
| 20 360,5 313,6 227,8 199.3 135.8 
40 458,2 417,9 268,7 239,1 171,9 
ky P | . 
? t 0,001L-n | 0,0l-n 0,1-n 1,0-n 5,0-n 
| —— 
500 0 8,80 11,7 15.7 12,1 4,40 ¥ 
20 6,60 10,4 12,4 9,30 4.50 : 
40 5,90 10,4 10,6 8,20 4.40 
1000 0 16,7 21,9 28,4 23,1 9 20 bj 
20 11,4 18,5 24,4 17,6 8,50 & 
40 10,1 19,1 21,2 15,7 7,90 & 
1500 0 23,3 30,2 38,9 33,3 12,9 | 
20 14,9 25,8 34,6 26,1 11,9 A 
40 13,4 26,4 31,6 23,8 11,4 : 
2000 0 27,8 36,6 47,9 41,3 15,7 4 
20 17,9 31,2 43,3 30,3 14,9 3 
40 16,4 32,6 38,3 30,6 14,0 : 
2500 0 31,1 38,9 54,8 47.7 18.6 ; 
20 20,5 35,2 51,0 40,1 17,8 
40 18,3 36,6 48,8 37,2 16,9 
3000 Oo | 325 43,9 61,3 51,7 21,1 
20 22,1 38,1 56,8 42,7 19,9 


40 19,2 39,7 68,1 42.0 18,8 
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Tabelle 3. 























Oxalsaure. son 44 

; H. - 100. ¢ = 20,18° | 

; i 159,1 118,0 60,3 40% 

j kg | - 

4 = 0,01-n 0,1-n 1,0-n 20% 1500 £8 

| 500 6,60 9,30 11,1 ee 500 £2 3 
1000-1241 17,4 22,7 = lilt 
1500 17,6 24,4 32,6 Gogo QF 645 it 
2000 22,2 31,6 41,8 me wl 
2500 | 27.2 37.7 51.0 Fig. 3. ¢ = 20,18°. 
3000 31,9 42,7 59,5 

Tabelle 4. 

) Phosphorsaure. 

' A} 

: Fl 100 

P j 20° | 103,2 | 87,0 | 47,7. 282 | 228 | 19,0 17,1 15,96 

; 40 140.7 110,1 | 56,76 33,2 | 27,4 22,0 20,1 18,10 
p bo f° Q,001-n 0,01-n  0,1-n | 0,5-n | 1,0-n 2,18-n 4,36-n 8,73-n 

i 





500 20 9,70 11,0 17,6 203 205 20,1 17,6 13,9 
40 4,10 9,70 15,7 17,5 183 , 18,7 15, 12,4 


7 
1000 20 16,5 198 344 409 418 408 34,4 25,6 
40 8,50 17,4 30,7 36,1 363 36,3 32,1 24.5 


1500 20 | 235 27,4 51,0 62,1 63,1 | 60,0 51,5 37,0 
40 13,0 248 458 55,0 55,01 55,0 48,1 | 37,2 


2000 20 27,2 33,9 67, 81,8 83,1 79,9 68,9 47,9 
40 17,4 31,2 60.3 73,9 74,8 72,4 63,7 48,6 


2500 20 32,3 393 808 101.6 1041 984 85,2 582 
40 21,5 36,2 73,9 92,0 93,8 90,6 79,8 59,7 


3000 20 37,6 43,7 93,0 1203 124,7 118,3 1004 67,5 
40 25,5 40,9 85,2 111,0 112,0 1088 94,2 70,4 


Die Tabelle 1 enthalt die Versuchsergebnisse fiir Salzsiure, die 
von |’. Kérper!) gemessen und in der oben angegebenen Weise um- 
gerechnet sind. In den Tabellen 2—7 sind die Versuchsergebnisse 
tur Schwefelsiure, Phosphorsiure, Oxalsiure, Essigsiiure, Malon- 
' ‘sdure und Zitronensiure wiedergegeben. Die Fig. 1—7 zeigen die 
i Abhingigkeit der prozentualen Leitfihigkeitserhéhung bei kon- 
stanten Temperaturen von 0,1, 20,18 und 40,12° und be: konstanten 
Drucken von 500, 1500 und 3000 kg/em? von der Konzentration. 


ee oe he vine ee 
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Tabelle 5. 
a Aid 
Essigsaure. —— ° 100. 
0° 262 8,93 2,96 0,854 0,521 0,235 — 0,028 
20 428 148 4,67 1,34 0,82 0,398 0,290 0,049 
40 57,0 18.9 5.92 1,83 1,04 0,522 O 388 0,066 
p = t® (|0,001-n 0,01-n  O,1l-n 1,0-n | 2,0-n | 4,0-n |5,52-n) 10,19-n 
Cc | | 
500 0 18,2 19,7 21,9 19,7 16,1 17,8 —— 13.3 
20 12,7 16.3 16,3 17,1 16,8 14,9 15,2 15.6 
40 13,4 15,3 17,1 16,8 16,0 16,0 16,4 7,5 
1000 0 36,6 42.9 415 385 32,3 | 35,5 -— 27,2 
20 26,5 32,8 34,1 34,6 34,1 32,5 31,9 30.7 
40 26,7 30,9 33,3 33,3 33,9 33,5 32,8 34,4 
1500 0 54,6 64,0 608 58,7 495 534) — 42.9 
20 415 488 524 522 51,5 49,5 | 52,5 460 
40 39.9 47,1 50,1 50,4 52,7 50,6 50,8 §2,2 
2000 0 72,4 82,1 79,9 79,9 68,3 72,4; — 56.5 
20 55,8 66,7 70,1 70,8 69,2 65,6 | 66,6 60.8 
40 52,7 64,2 68,1 69,3 68,8 67,8 69,2 70,7 
2500 0 92,7 102.4 100,8 107,3 89,4 92,3 _— 68,1 
20 73.9 84.5 87,3 90,1 86,6 82,8 84,8 74,5 
40 66,7 80.8 85.2 86,6 869 85,5 87,3 88,6 
3000 0 1101  122,7 124,7 123,2 |109,2 |112.8 — 78,6 
20 83,5 102,0 105,8 105,8 | 102,0 | 101,2 102,0 90.9 
40 78,6 98,4 105.8 105,8 106,6 104.5 106,2 107.5 
Tabelle 6. 
Malonsaure. =k - 100. 
: 20° 234 111 400 185 | 133 7,62 
: 40 306 138 54,7 24.3 17,4 10,1 
ky 0 | 3 n 
p 7 t 0,001-n 0.01-n O,1-n 0,5-n | 1,0-n O-n 
500 20 6,90 11,1 15,3 14,0 14,0 12. 
40 5,40 11.1 11,7 12,4 11,8 12.6 
1000 20 13,5 23,5 30,0 28,2 29,0 25,9 
40 10.6 21,5 23,5 25,3 24,4 24,2 
1500 20 19.6 35.3 43,7 42.9 43,7 39.7 
40 15,4 31.8 35,5 37,9 37,5 36,1 
2000 20 25,3 46,3 57,2 58,0 58,7 53,4 
40 19.9 41.7 47,1 50,4 51,1 47,9 
2500 20 30,4 56,0 70.7 71,8 73,6 66,7 
40 24,1 49,9 58,7 62,6 64,7 60,3 
3000 20 35.4 66,1 84,1 85,5 88,7 79,2 
40 27,6 59.0 70,6 74,8 78,6 74,2 
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i LA 100 20,18° eee a 4 
>” 20,18° 


-—+—+ 40,129 









a ey -40,12° 


























30%} 
20a.” = 503 ~~ - ~~ - ie 
-—y---->-- Ue Ga 
0% 
| P : 
. i 1 j ae ee Vr, =p 4 1 a" ‘= Vin > 
» 901001 Of =—O5 10 2030405 80 qon0o af 05 10 20304050 6010" 
| Fig. 4. H,PO,. Fig. 5. CH,COOH. 
| Tabelle 7. Zitronensdure. (4// A) - 100. 
. , |20e| see | 439 | — | 742 | 544 | 342 | 2,08 
. "40 «115,38 (60,7 — 10,05 7,52 4,68 2,77 
i pkg/em* ¢° 0,001-n 0,01l-n | O,1-n 0,5-n 1,0-n 2,0-n 4,0-n 
4 500-20 | 11,5 15,1 168 176 176 168 15,9 
4 40 9,30 10,7 1,0 138 16,0 15,0 14:8 
4 1000.20 22,8 28,9 333 | 34,2 350 333 | 29,4 
z 40 | 186 | 231 | 298 | 292 302 | 30,7 282 


1500 20 34,1 44,3 51,0 53,1 53,9 524 44,9 

40) 27,6 35,7 45,1 44,5 46,9 466 42,9 

a 2000 20 45,8 58,7 70,9 72,1 73,0 712 60,3 
% 40 36,1 48,3 613 605 634 63,1 57,7 
2500 20 56,8 72,7 89,0 91,6 93,0 W),1 77,0 
40 44,5 60,0 77,0 77,0 81,5 79,5 72,4 

3000 20 | 67,2 86,6 109.2 1129 1146 £1100 93,4 
40 54,3 70,9 98,3 95.3 8,7 06.0 88.6 


me GRR tc late 





860 G. Tammann und W. Tofaute. 





Auf der Abszisse ist die yi [om Vn (n-Normalitat), auf 
der Ordinate 44/A- 100 aufgetragen. 
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2A 100 i 
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20,18° 
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— 40,129 5000 =p 2 
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. ‘ 90% © 
LQ » / } 
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-"~e © 
0: U%-| 9 | 
x ! ‘ 
! é 
60%'- i & 
@ . 
| 
: 
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, PERT eer, 4 
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10 500 4 
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qT0H Of 05 40 2030? GMa at Os 17 20 a0s0? =| 
Fig. 6. Malonsaure. Fig. 7. Zitronensaure. 


Der ideale Einflu8 des Druckes auf das Leitvermégen von Sdurelésungen. 


Ein idealer Druckeinflu8 auf das Leitvermégen von Elektro- 
lyten wurde bestehen, wenn der Druckeinflu8 auf die Ionenreibung 
gleich dem DruckeinfluB auf die innere Reibung des Wassers unter 
dem erhéhten Binnendruck der Lésung wire. Dann kénnte man den 
DruckeinfluB auf das Leitvermégen bei verschiedenen Drucken und 
fir verschiedene Konzentrationen berechnen. Diese Voraussetzung 
ist aber nur angenihert erfiillt, und daher kann man aus dem Druck- 
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einfluB auf das Leitvermégen nur den DruckeinfluB auf die Ionen- 
reibung ableiten. Wenn auch der Druckeinflu8 auf die innere Reibung 
des Wassers bei verschiedenen inneren Drucken entsprechend den 
verschiedenen Konzentrationen der Lésung mit dem DruckeinfluB 
auf die lonenreibung nicht zusammenfillt, so tritt doch in dem 
Verlauf der Kurven, welche die Abhingigkeit des Druckeinflusses 
auf das Leitvermégen von der Konzentration darstellen, die sehr 
verschiedene Abhaingigkeit von der Konzentration bei starken, 
mittelstarken und schwachen Elektrolyten sehr deutlich hervor, 
weil das Glied, weleches die Druckinderung bei der elektrolytischen 
Dissoziation wiedergibt, und welches nach der klassischen Disso- 
ziationstheorie bei starken und schwachen Elektrolyten aiuBerst ver- 
-  sechieden sein mu, eine ganz andere Abhingigkeit des Druck- 
einflusses von der Konzentration schwacher Elektrolyte als starker 
Elektrolyte bedingt. 

z Durch Erhéhung des diuBeren Druckes werden folgende, das 
Leitvermégen beeinflussende Glieder geindert: 

1. das Volumen, v, der L6sung wird verkleinert, hierdurch wird die 
Zahl der Ionen in der Volumeneinheit, die Konzentration, vergréBert ; 
: 2. wird durch Anderung des Druckes der Dissoziationsgrad des 
Geloésten, x, vergréBert werden, wenn die Dissoziation unter Volumen- 
verminderung vor sich geht; 

3. wird durch Erhéhung des Druckes die lonenreibung, 7,, ge- 
andert. Es gilt also fiir die prozentuale Erhéhung der Leitfihigkeit 
durch den Druck die Gleichung: 





—o 


ween). 


= 


; 
A 

Ad 100 = 4% - 100 + 4” - 100 — 4-100. ‘1) 

} A a v "J 

: Im folgenden soll (42/2) -100 unter der Annahme berechnet werden, 


A / 
daB ae 100 — a9 - 100 ist, wo An - 100 den relativen Druck- 
"ly y) i) 
einfluB auf die innere Reibung des Wassers bedeutet. 





2) Der EinfluB des Druckes auf den Dissoziationsgrad 
des Elektrolyten. 
Der EinfluB des Druckes auf die Dissoziationskonstante, A, er- 
“ibt sich aus der Gleichung (2) 
dink — -Av 2) 
dp 1000RT 


') G. Tammany, Z. phys. Chem. 17 (1895), 725. 
~) M. PLanck, Wied. Ann. 82 (1887), 495. 
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Hierin bedeutet dv die Volumeninderung, welche 1000 cm! 
der Losung durch die elektrolytische Dissoziation eines Grammolekiils 
des gelésten Stoffes erleidet. 


Nimmt man 4v = —10cm%, R= 0,0821 und T = 293 an, 
so ergibt sich fir eine Drucksteigerung von 1 auf 500 kg/em? ans 
. . , K = . . . 
der Gleichung (2) log K ” — (,09028, bei einer Drucksteigerung 

\p=1 
Ky=300 


von 1 auf 3000 kg/em? log = 0,5416. Mit diesen Werten 


we 
des Druckeinflusses fiir verschiedene’ Werte von A, die zwischen 
K,.; = 1-10-° und 10 hegen, koénnen aus der Gleichung (8) die Werte 
x, fir p = 500 und 3000 kg/em? berechnet werden. 


Kv 4 
a,= Ee? (Vi4+ 5 ota: (3) 


p {.°0 


we 


. y a =f00 ~~ & =] ° +. 
Die Werte — *=~ - 100, die prozentualen Erhéhungen 
Ay=!l 

P 


des Dissoziationsgrades bei Drucksteigerung von 1 auf 500 kg/em*, 


. ° rT’ ° y % =: ww % = . 
sind in Tabelle 8. die Werte 27>” P=! 100 bei Druck- 


ae 


steigerung von 1 auf 3000 kg/em? sind in Tabelle 9 aufgefihrt: 


Tabelle 8. 


Oso. — @ 
p=600 p=l - 100. 


O=1 





K v= 10000 »=1000 r=100 v=10 v=2 v=1 v=05v=0,2 r=0l 





1-107 9,11 10,4 10.8 10.8 $109 109 110 11,0 11,0 
1-1oO~-* 5,71 9,11 10,4 10,8 10,8 10.8 10,9 10.9 10.9 
l-lo-3 1,50 5,71 9.11 104 10.7 108 108 108 = 108 
1-107 0,79 1,50 5.71 9,11 10.1 104 104 (10.7 108 
}-lo~! 0,00 0,79 150, 5,71 838 911 960 10,1 104 
l 0,00 0,00 0.79 1,50 4,25 65,71 696) 838 9,11 
10 0,00 0,00 0.00 0,79 O88 %150 247 #425 57 
Tabelle 9. 
€ » = 3000 —_ @4=1 x 100 
Go=1 
A r=10000 v = 1000 -=100 vy = 10 vr = 2 v = 1\v=0,5 r=0,2 v=0,! 
l-107° 63,50 76,10 83,9 85,7 86,3 86,4 | 86,4 86,5 86,5 
L-10~* 31,2 63,5 76,1 83.9 85,5 85.7 86,1 86,3 86.4 
1-107° 6,16 31,2 63.5 76,1 82,9 83,9 85,2 85,5 85.7 
1-107? 0,72 6,16 31,2 63,5 | 75,5 76,1 80,7 82,9 | 83,9 
1-10-! 0,05 0,72 6.16 31.2 55.2 63,5 69,6 75,5 76,1 
| 0,00 0,05 0.72 6,16) 21,2 | 31,2 42,2 § 55,2 68,0 
10 0,00 0.00 0.05 0.72 3.30 6.16 11,0 21,2 31.2 
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Um den EinfluB der Volumeninderung bei der Dissoziation, 
Av, auf die prozentuale Erhéhung des Dissoziationsgrades bei Druck- 
steigerung kennenzulernen, wurden fiir folgende 1 v-Werte —A p 
10, 20, 30 und 40 em* und einem A-Wert von Ay = 1,82-10-° die 








4 prozentualen Erhéhungen des Dissoziationsgrades bei Drucksteige- 
. rung von 1 auf 500 und 1 auf 3000 kg/em? berechnet, die in Tabelle 10 
; und 11 aufgefiihrt sind. 
| Tabelle 10. 
; K = 1,82 - 10-°. 
oa a a an 
a = =, LOO. 
: — Av |v =1000] v=100/v=10 | v=2 | v=1 |v =0,5|v =0,2) 7 =0,1 
1 |) 103 10,7 10,9 10,9 10,9 10,9 11,0 12,6 
20 21,4 22,5 23,1 23,1 23,1 23,1 23,1 24,9 
H 30 33,5 355 36,3 364 36.4 36,5 36,6 38,5 
# 40) 46,8 49,9 50,8 51,8 51,3 51.4 51,5 53.7 
Tabelle 11. 
K = 1,82 - 10°. 
a — Oa 
p= 3000 p=1_ 100. 
a5=1 
— Av R — 1000) v= 100 vw — 10 v i 2 v= |] v=O05 1 02 v=0,1 
10 76,6 83,3 85,5 86,3 86,3 86,3 86,6 89.4 
20 200,0 208.8 242.6 245.7 246.5 247.1 247.8 252.4 
30 369.6 481.4 527,0 539.4 542.6 545.8 547.8 558.6 
40 551.9 870.0 1021 1074 1087 1097 L105 1127 
Bei Verdoppelung von —Av verdoppelt sich bei der Druck- 
steigerung auf 500 kg/em? der DruckeinfluB auf den Dissoziations- 
grad « Bei der Drucksteigerung von 1 auf 3000 kg/em* wichst 
aber bei Verdoppelung von —Av der DruckeinfluB auf den Disso- 
ziationsgrad, «, noch stirker an, wie aus der Tabelle11 zu ersehen ist. 
€ b) Der EinfluB des Druckes auf das Volumen der Losungen. 
: Das Volumen einer Fliissigkeit ist durch die Summe des iiuBeren 
‘ und inneren Druckes bestimmt. Das Volumen einer Losung, deren 
: Binnendruck um 4 X gréBer ist als der des Losungsmittels, ist untes 
. dem iiuBeren Drucke p: 
B 4-] B+ AK +>p\") 
2 A-+In 
3 b + JZ Kk 
Yan.p  Yax,p20)° ~ B+4AK 
2 1—A- In RB 


') G. TamMann, Z. phys. Chem. 17 (1895), 621. 
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4 und B ergeben sich aus der Abhaingigkeit der Kompressi- 
bilitat des Wassers vom Druck nach AmaGar aus der Gleichung: 
Ov A 
Op B+p 
Fur 20° ist 4 = 0,123138 und B = 2565. 
Lie prozentuale Abnahme des Volumens der Lésung durch den 


Druck ergibt sich dann zu: 


2565 F 
(),12313 - 2,3026 - log 65 + AK +p 


SKE,p "4K, pa Av 9565 + AK 
al Daal 565 + AK 
OK D 20 
IK, p= 0 1 — 0,12313 - 2,3026 log : 


2565 


Zur Bestimmung der Abhangigkeit der A/y-Werte von der 
\onzentration wurde angenommen’), daB bei der Lésung eines 
Grammiiquivalentes eines biniren Elektrolyten im Liter der Binnen- 
druck des Wassers sich in erster Anniherung um 500 kg erhdéht, und 
daB diese Erhéhung sich proportional der Konzentration andert. 
Die so berechneten Werte (—A v/v)-100 sind gleich der prozentischen 
Konzentrationserhdhung des Volumens (A v/v)-100. Die Tabelle 12 
vibt diese Werte in Abhingigkeit von der Konzentration fiir p = 500 
und p = 3000 kg/em? wieder. 


Tabelle 12. 


/ 


. 
+100 fiir {= 20° 


/ 





(1000 100-10 2 | l 0.5 0,25 0,20 0,10 


Ak 0 0,5 a) 50 250 500 1000 2000 2500 5000 


i 2) 


500 2,19 2,19 | 2,19 2,16 | 2,04 1,91 | 1,69 | 1,38 1,27 0,91 
3000 940 940 9,40 940 |) 9,04 8,60 7,84 6,69 6,25 4,75 


‘) Uber den HinfluB des Druckes auf die innere Reibung 


des Wassers. 


Aus den Messungen von R. Conen?) und P. W. BripGéMman’?) 
wurde die Isotherme der inneren Reibung fiir 20° interpoliert. Diese 
Werte sind in Tabelle 13 wiedergegeben. 


') G. Tammany, Z. phys. Chem. 16 (1895), 145. 
*) R. Conen, Wied. Ann. 45 (1891), 666. 
) P. W. Bripeman, Proc. of the American Acad. 61 (1926), 57. 
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Tabelle 13. 


Y 








fiir H,O. 
p=1 
t = 20° 

‘ k | 

@ | 
ps 1 500 | 1000 1500 | 2000 2500 3000 4000 5000 6000 
Cc 
= 

‘ip 1,000 0,986 0,986 | 0,998 1,026 1,067 1,118 1,230 1,348 1,462 

hp=1 
Wenn sich die innere Reibung einer Lésung so iindert, wie die 
des Wassers unter dem fiuBeren Druck p gleich dem 4 A-Wert der 


Lésung, so kann man fiir verschiedene A K-Werte und fiir verschiedene 
Konzentrationen der Loésungen die prozentualen Anderungen der 
inneren Reibung durch Steigerung des Druckes von 1 auf 500 und 
1 auf 3000 kg/em*? der Tabelle 14 entnehmen. 





‘T'abelle 14. 
; 4 
: . 100 + £ = 20° 
= . ———___--_______ 
pv a 1000 100 10 2 ] 05 0,25 0,20 0.10 
q TALE Ee ER Oe Ae : 
mm AK 0 0.5 5 50 250 500 LOOO 2000 2500 5000 
= 7 

500 — 136 — 136 — 136 — 1,12 — 057'— 0,06) + 121 + 3.99 + 4.81! + 4.20 
; 3000 +11.8 11.8 11.8 12.7 15.8 19,0 | 24,7 31.4 31.6 25.3 


d) Der GesamteinfluB des Druckes auf das Leitvermégen 
in Abhingigkeit von der Konzentration. 


Setzt man in die Gleichung 


moh 100 = #9 - 100 + wri °100 — a4 - 100 
4. a v 7 
die Werte aus den Tabellen 8, 9, 12 und 14 ein und addiert sie, so 
erhalt man die prozentischen Erhéhungen des Leitvermégens durel 
| Drucksteigerungen von 1 auf 500 und 1 auf 8000 kg/em? fiir verselhie- 
: dene Werte der Dissoziationskonstanten Ky. (Vgl. Tab. 15 u. 168.366.) 


> 
‘ 
x 





In den Fig. 8 und 9 sind fiir den Wert —41v = 10 em® und 
fir die Drucksteigerungen von 1 auf 500 und 1 auf 8000 kg/em-? 
die prozentischen Erhéhungen des Leitvermégens in Abhingigkeit 
von der Konzentration dargestellt. 

Der DruckeinfluB auf den Dissoziationsgrad, «, und der Druck- 
einfluB auf die Viskositait des Wassers, y, bestimmen die Form det 
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S06 
Tabelle 15. 
Ap= iin) — Ap =! 
- § = 2ZO*. 
Ap l 
A U LOOO00 v LOOO 4 100 r=<-10 a -2 v=] yy —=O0.5 r=0.2 r=(,] 
1-lo-® 12.71 14.0 14.3 141 135 |129 (115 840 7.70 
1- 10-4 9 26 12.7 14.0 140 1385 128 115 £833 7,64 
l-lo-3 5.05 9.26 12.7 13.7 137 (13.7 i113 830 7.53 
1-107? 4.34 5.05 926 124 12.7 |124 109 8.08 746 : 
l- lo" 3.55 4.34 5.05 8.99 110 111 100 TA8 710 F 
| 3.55 3.55 4.34 4.78 686 7.68 744 5 381 5,77 i 
10 3.55 3.55 3.55 407 347) 3.44:' 295 241 1,64 
q 
Tabelle 16. | 
Ap = 3000 —dp=1 . 1=20°. 
Ap=1 
K » — 10000 1000 =» =—100 v=-10 v=2 v=—!]| v=05 | v 02 v=] 
1-10 61.6 73.7 SLS 82.4 79.5 76.00 693 61,1 66.) § 
1-1o-* 288 61.6 73,7 80.6 78,7 753 69,2 60.9 643 
l- lo? 3.72 288 61,1 72.8 76.2 73.5 67.3 60,1 65, | 
l- 10>" 1.72 3,72 28.8 60.2 68,7 65.7 62.8 57,6 634 
l- lo 2 39 1.72 - 3,72 27.9 48.5 53.1 51.9 50,1 59 
| 2 44 2 39 1.72 + 2.83 +144 20.8 243 298 424 
It) ” 44 2 44 239 — 261 — 3.45 — 4.25 — 687 — 421 +107 
MA) Kurven. Das Ghied 
15% ‘ £* 700 p 900 kg/cm? 4 | " ( Sai } 7a } ; 4 
rr Ao 1 = 20° (Av/v)-100 ist hierber 
yp = —10cm? von untergeordnetem 


<7” 
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FinfluB. Es ist fiir ver- 
diinnte Lésungen bis 
etwa v=2 unabhingig 
von der Konzentration 
und ifndert sich 
v = 2 bis v = 0,1 
wenig (Tabelle 12). Bei 
schwachen und mittel- 


von 
hur 


starken Elektrolyten 
kommt das Maximum 


des Druckeinflusses in 
Abhingigkeit von der 
Konzentration in fol- 
gender Weise zustande. 
Der Dissoziationsgrad 
wichst mit der Konzen- 
tration sehr schnell an 
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und zwar um so schneller, je kleiner die Dissoziationskonstante A 
ist und erreicht einen konstanten von der Konzentration unabhian- 
vigen Wert, der um so hoher liegt, je kleiner die Dissoziationskon- 
stante ist (labelle 8 und 9). Andererseits wird bei 20° die innere 
Reibung verdiinnter Lésungen bis v = 2 wie die des Wassers bei 
stirkeren Drucksteigerungen (3000 kg/em?) in derselben Weise un- 
abhaingig von der Kon- A 
zentration vergrdBert. 4A 100 p - — kg/cm? 
Erst von v=2 bis goy- Oe Prtatigen em 
>= 0.1 nimmt diese Pate 
VergréBerung merklich 
zu. Infolgedessen tritt 
ein Maximum auf in der | 
Um Abhingigkeit: (4 2/A)- 
| 100 von der Konzen- 
tration. Bei kleinen 3504- 





- Qe _ 


4 

5, Drucksteigerungen bis 

34 : 

2. 1000 kg/em* wird bei 40%} 
) 


20° die innere Reibung 
les Wassers und die 
| a I te ’ 30%) y 
' verdiinnter Loésungen 


. . + 
verringert, bei kon- ot a 
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' zentrierteren Losungen ys 

' aber erhoht. Dement- 

§ . 

| sprechend muB sich 4h > 

: auch bei kleinen Druck- Vn 

¢ a4 . © | | j i 1 1» 

'  steigerungen ein Max1- ; Of. a5 10 20 $050 

— . eo - — e A? 10 

mum des Druckein- i tl 
flusses in Abhangigkeit Fig. 9. 


von der Konzentration 
ausbilden. Da mit wachsender Dissoziationskonstante A der kon- 
stante DruckeinfluB auf den Dissoziationsgrad « erst bei hoheren 
Konzentrationen erreicht wird, so muB sich das Maximum mit 
zunehmender Dissoziationskonstante nach hdheren Konzentrationen 
hin versechieben. 
sei gleicher Dissoziationskonstante A’ und gleicher Volumen- 
inderung bei der Dissoziation ist der DruckeinfluB aut den Disso- 
ziationsgrad in Abhingigkeit von der Konzentration der Losung 
fir einen bindren und einen terniren Elektrolyten verschieden. 
Fir die Dissoziationskonstante K — 0,01 und —Av = 10 cm’ 
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wurde der A-Wert bei dem Drucke p = 3000 kg/cm? berechnet 
und mit dessen Hilfe die «-Werte in Abhingigkeit von der Kon. 
zentration mit folgender Formel, die sich aus dem Massenwirkungs. 
vesetz fiir ternire Elektrolyte ergibt: 


adi | K -v 4 K - v* 2/97 + 4K - 1? 
= 6 * 
e 
3 , ‘ Y 9 —— ; — 
ly Ot Oe 
2 6 ; is: 

[In der folgenden ‘abelle ist die prozentuale Erhéhung des 
Dissoziationsgrades fiir den Druck p = 3000 kg/em? in Abhingig. 
keit von der Konzentration und fir die Dissoziationskonstante 
KY = 0,01 wiedergegeben und zwar in der ersten Zeile fiir einen 
biniren, in der zweiten Zeile fiir einen terniren Elektrolyten. 








‘l'abelle 17. 








i 
a 
n. 0,01 0,1 0.5 1,0 20 | 30 | 50 
binir 31,20 63,50 75,50 76,10 80,70 81,60 | 82,90) 


ternar 0,687 22,17 41,76 45,20 48,00 49,60 51,7! 


Der Druckeinflu8 auf den Dissoziationsgrad also wiichst bei 
einem terniren Elektrolyten in Abhangigkeit von der Konzentration 
langsamer an als bet einem bindiren und erreicht auch nicht dessen 
konstanten Wert. Jedoch ist die Abhingigkeit des Druckeinflusses 
von der Konzentration fiir einen ternaren und einen biniren Elektro- 
lyten nicht so verschieden, daB man hierauf eine Methode griinden 
konnte zur KEntscheidung der Frage, in welcher Art und in welchen 


Stufen der Klektrolyt dissozuert. 


Zur Bestimmung der Volumendnderung, 47, bei der Dissoziation von Lésungen. 

Bei der Bildung von einem Liter Lésung aus Wasser und einem 
Grammol eines biniren Elektrolyten, der vollstindig dissozuert, 
wiichst der innere Druck, A, 1m Mittel um 500 Atm + 100 Atm. 
Bei der Bildung der Lésung eines nicht flichtigen Nichtelektrolyten 
wichst der innere Druck pro Grammol im Mittel um 300 Atm 
50 Atm; dementsprechend ist bei der Spaltung eines Elektrolyten 
in zwei lonen ein Anwachsen von Ay um 500—300 Atm zu erwarten. 
welches einer Volumenkontraktion bei 20° um 20—12 cm entspricht. 
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Rine genauere Bestimmung von Avr ist auf folgenden Wegen 
versucht worden: 

1. Bei der Neutralisation einer vollstindig dissoziierten Siure 
und Base tritt eine VolumenvergréSerung auf, welche der Abnahme 
von AK bei der Bildung von Wasser aus OH’ und H’ entspricht, 
die ihr entsprechende Voluméninderung sei 1 v,. Bei der Neutrali- 
sation einer schwachen Saéure und derselben starken Base ist die 
Volumenvergr6Berung Av, kleiner, weil bei der Dissoziation der 
Siure eine Volumenkontraktion eintritt. Dementsprechend ist die 
Volumeninderung, Av, bei der Dissoziation der schwachen Siure 


_ toa Ars! a) 








a l—« 

Da die Volumeninderungen bei der Neutralisation von Siiuren 

mit Natronlauge bekannt sind?), so kann man aus den betreffenden 

Angaben die Volumeninderungen bei der Dissoziation, Jv, berechnen. 

2. J. Fanzune?) hat aus dem DruckeinfluB auf das Leitvermégen, A, 

die A v-Werte fiir schwache Siuren abgeleitet. Zur Berechnung des 

Dissoziationsgrades « unter dem Drucke p ist die Kenntnis von 

i,,.,» der molekularen Leitfaihigkeit bei unendlicher Verdiinnung und 

unter dem Drucke p, notwendig. J. Fansuna nahm an, daf diese 
Abhingigkeit eine lineare sei: 


hep =Ayn pai (1+ 5p) 2) 


’ 


und da8 die relative Erhéhung des Leitvermégens bei unendlicher 
Verdiinnung, bei der ja alle Klektrolyte vollstindig dissoziert sind, 
durch den Druck fiir alle Elektrolyte dieselbe ist. Fiir starke Klektro- 
lyte in den Verdiinnungen v = 1000—10 konnte er A,, , experimentell 
bestimmen und damit auch den Koeffizienten ) der Gleichung (2), 
Mit dem Werte A, , kénnen die a-Werte fiir verschiedene Drucke 
berechnet werden, mit ihnen und dem Ostwa.p’schen Verdunnungs- 
gesetz die Dissoziationskonstanten WK fiir verschiedene Drucke, und 


aus der Formel ain EF Av *) 


dp 7 10RT 
die A v-Werte. 


1) G. Tammany, Z. physik. Chem. 27 (1898), 461. 
*) W. OstwaLp, Journ. prakt. Chem. 18 (1876), 328; E. Rurrty, Z. phys. 
Chem. 14 (1894), 467. 
*) J. Fansune, Z. phys. Chem. 14 (1894), 673. 
*) M. Pianck, 1. c. 
4. anorg. u. allg. Chem, Bd. 182. 24 
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In der Tabelle 18 sind die von J. Fanszune berechneten 4 r-. 
Werte bei der Dissoziation der angegebenen schwachen Sauren ver. 
glichen mit den A v-Werten, die sich aus der Formel (1) (S. 369) 
ergeben, wenn man die betreffenden 1,0-n. Lésungen der schwachen 
Siuren einmal mit 1,0 n-KOH, andererseits mit 1,0 n-NaOQH nev- 
tralisiert. 


Tabelle 18. 





Ae 





Sdure: —4v | —dAv 
Fanjung | KOH A, NaOH A, 
Ameisenséure . . 8,66 7,99 +-0,67 7,17 +149 
Essigsiure ... . 10,63 10,56 +-0,07 10,00 +-0,63 
Propionséiure . . 12,39 12,26 +013 11,72 | +0,67 
Buttersiure .. . 13,44 13,22 | +0,22 12,68 | +0,76 
Isobuttersdure . . 13.28 | 1389 | —06l 13,20 +-0,08 
Milchsdure... . 12,05 1217 | —0,12 | 11,48 +-0,57 
Bernsteinsaure . . 11,16 11,94 —0,78 | 11,41 —0,25 
Apfelsiure .. . . 10,28 11,78 -150 | 1107 | —0,79 


Die A v-Werte, abgeleitet aus der VolumenvergréBerung bei der 
Neutralisation mit 1,0 n-NaQOH, sind fiir alle Sauren im Mittel um 
0,55 em* kleiner als die aus der Volumenvergr6éBerung bei der 
Neutralisation mit 1,0 n-KOH sich ergebenden, weil der innere 
Druck, den das Na’ hervorruft, gréBer ist als derjenige, den das K’ 
bedingt. 

Die von J. Fangune berechneten A v-Werte unterscheiden sich: 
von denen mit der Volumeninderung bei der Neutralisation mit KOH 
um die mit A, angegebenen Differenzen in Tabelle 18, die bei der 
Neutralisation mit NaOH bestimmten um die Differenzen A,. Die 
groBte Abweichung betrigt 12,7°/,. Die Annahme von J. Fansune, 
daB der b-Wert der Gleichung (2) fur alle Elektrolyte derselbe isi, 
trifft im allgemeinen nicht zu, denn der DruckeinfluB auf die Jonen- 
reibung, 7,, ist von der Natur des Ions abhingig. Da aber bei den 
Siuren 85°/, der Leitfihigkeit durch das H’ bedingt werden und der 
DruckeinfluB auf die Ionenreibung dieses Ions bei allen Saéuren der- 
selbe ist, so macht der DruckeinfluB auf die Ionenreibung, wenn 
derselbe auch fiir verschiedene Anionen um 50°, verschieden ist, 
doch nur 7—10°/, in der Sechwankung der A v-Werte aus. 

3. Kann man 4 v auch aus dem scheinbaren Molekularvolumen 
berechnen. Bezeichnet s, die Dichte der Lésung, s, die des Wassers 
bei gleicher Temperatur, M das Grammolekulargewicht des zu lésenden 
Stoffes, n, die Anzahl Grammiiquivalente im Liter, so ist m das schein- 


bare Molekularvolumen: 
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. M . 1000 (s, — S,) ') 


g=— 
r- : So nN, 
Wenn @ fiir zwei Konzentrationen bekannt ist und auBerdem 
n die zugehérigen a- Werte des betreffenden Elektrolyten, so ergibt sich: 
- teu nh) 
a, — a, 


Diese Gleichung braucht nicht zu richtigen 4 v-Werten zu fiihren, 
da auBer der Volumeninderung bei der Dissoziation noch andere 
Volumeninderungen®*) auftreten. AuBerdem versagt die Formel bei 
starken Elektrolyten, da bei ihnen » und « in Abhiingigkeit von der 
Konzentration sich nur wenig andern, bei dem schwachen Elektro- 


| lyten, Essigsiure*), ergibt sich 4 v = —11,50 em3. 
; Die Bestimmung der Volumeninderung bei der Dissoziation ist 
» fur schwache Elektrolyte nach den angegebenen 8 Methoden aus- 


fiahrbar und ergibt fiir Essigsiure —A v= 11,56, 10,40 und 11,50 em’, 
aber alle diese Methoden versagen bei starken Elektrolyten. 








r 
n Der DruckeinfluB auf die lonenreibung. 
r Der prozentische Druckeinflu8 auf die Ionenreibung ergibt sich 
e aus der folgenden Gleichung: 
. A A Av mY) 

| ™ £100 = (=~ - 100+ —- 100] —<"- 100 - 

. Ny a v ss. 
| ie — — 
Bei einem starken Elektrolyten kann das Glied “100 — 0 
1 : a 
+ | gesetzt werden. Fiir siimtliche 7 Séiuren wurden die Glieder 
v A A 

: “.100 und —" - 100 

| a v 
| berechnet, aus denen sich mit den experimentell bestimmten Werten von 
1 iF 44 99 «64 . 100 
. A WJ 


ergibt. Zur Berechnung des prozentischen Druckeinflusses auf den 
1 _ Dissoziationsgrad fiir die einzelnen Siuren wurden die Volumen- 
inderungen bei der Dissoziation in der von J. Fansuna angegebenen 
Weise (S. 369) berechnet: 





') F. Kontravuscn u. H. Hatitwacus, Wied. Ann. 50 (1893), 123. 

*) P. DrupE u. W. Nernst, Z. phys. Chem. 15 (1894), 83. 

*) G. Tammany, Z. phys. Chem. 21 (1896), 529. 

> ‘) F. Kontravscn u. H. Hatitwacus, Wied. Ann. 50 (1893), 118 und 
58 (1894), 14, 


24* 


| 
; 
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Av Av 
1. Schwefelsiure . 15,08 cm* 4. Essigsiure - - - 11,56 em 
2. Oxalsiure - - - 6.88... 5. Malonsdure - , 10,62 
3. Phosphorsiure . 12,98 _,, 6. Zitronensiure- - ~-12,57 


: 4 Wg , . . 
Die so berechneten ——-100-Werte sind in den folgenden Tabellen 
"J 
angegeben. Die 0,001-n Loésungen sind bei der Berechnung nich 


bericksichtigt worden, da bei ihnen der DruckeinfluB auf die in 














Wasser geléste Kohlensiure schon recht erheblich wird. | 
i 
Tabelle 19. | 
Ayn 
Salzsaure. 7.100. : 
ny 
kg | " } 
0,01-n 0,1-n U5-n 1,0-n 20-n | 4,0-n 
cm?* 
500 2,97 3,14 | 3,37 3,46 | — 3,76 — 3,84 | 
L000 5,95 6,25 | 6.41 655 ' — 6,20 - 5,39 : 
1500 8,21 8,39 | - 8,69 - 8,83 — 8,36 7,29 : 
2000 9.94 10.0 —1l03 | 10.5 - 9,88 ~ 8,65 ; 
2500 11,20 11,42 11,87 | 12,13 —11,23 — 9,60 | 
3000 12,07 12,35 —12,78 13,18 —12,38 —10,62 
‘Tabelle 20. | 
An, : 
Schwefelsaure. —+]100. 
Ny 
kg 
p = 0,01-n 0,1-n 1,0-n 2,0-n : 
cm* 
500 3,45 1,30 42,89 + 5,45 
L000 6,21 3,77 +-§,42 + 957 ; 
1500 9,33 6,09 5,71 +-13,00 4 
2000 11,59 — 9,02 8,19 +15,84 
2500 13,03 14,12 -3,91 +1448 i 
3000 14.20 15.00 4.55 +-15,47 
Tabelle 21. 
Aan 
Essigsaure. "£100. 
Ny 
kg ‘ | - 
) 0.01-n O.1-n 0.5-n 1 ,0-n 2.0-n | 3,0-n 5,0-n 
cm?* | 
500 — 1,72 — 1,56 — 2,29 — 2,58 — 233 | — 2,26 | — 1,59 
1000, — ~=3.94 — 489 _ — 479 |— 513 ' — 485 | — 453 | - 4,43 
1500 — 510 — 689 - 789 -—- 815 -— 7,58 | — 7,14 — 5,4: 
2000 — 10,80 — 13,24 —1346 --1389 -—12,68 | —10,92 — 38,53 ; 
2500 — 14.83 — 16.29 18,72 — 19,30 — 15,98 —14 41 — 10, 
3000 20,07 — 22,30 — 22,10 — 21,29 — 20,54 —19,34 | —17,20 
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Tabelle 22. 
I) An, 
: Phosphorsaure. “+ 100, 
iy 
p a3 0,01-n O.1l-n 0.5-n 1.0-n 2? O-n 4.0-n 
le? c= 
ht 500 + 3,21 — 2,24 — 4,56 4,72 4,47 - 3.13 
“ Te 1000 | + 646 | — 584 | -1120 | -12,15 1131  — 5,24 
1) : 1500 + 958 — 10,55 — 20,03 ~ $677 — 17,93 —~ OS] 
i 2000 +1227 — 16,62 — 29.26 — 29.88 — 26,71 ~ 16.15 
: 2500 +-14,23 — 21,49 — 39,48 41,66 — 36,18 — 23,48 
. 3000 | +1633 -2631 | —5050 | —5452  —4796 30,7: 
Tabelle 23. 
, Any, 
oq : Citronensaure. - 100. 
i Ny 
) — 
: 0 kg | 0.0l-n O.l-n 0.5-n 1,0-n 2.0-n 4,0-n 
i " om*® | 
1 
: 500 | +002 | — 1,05 1,77 — 174 | — 1,13 ~ 0,36 
i 1000 —1,14 — 438 — 4,92 — 5,75 — 4,15 — 0,36 
: 1500 | —2,47 — 6,94 — 848 — 9,22 — 8,04 0.58 
: 2000 —3.77 12,65 —12,92 —13,78 | —12,16 1,76 
; 2500 -5,84 | —1883 -1928 | -2049 -17,77 | —4,80 
3000 | ~ 7.61 24,82  - 26,83 28.43 24,95 7.44 
. Tabelle 24. 
Ay 
Malonsaure. a 100. 
ny 
. k 
; > 0,01-n 0,1-n 0,5-n 1,0-n 3,0-n 
: cm* 
500 + 0,08 — 2.56 ~ 0.89 ~ 037 0,78 
: 1000 — 1,74 — §,17 — 2,02 — 2,33 L028 
: 1500 — 4,23 — 7,32 — 4,71] — 4,92 136 
: 2000 — 6,75 — 10,32 — 857 8,59 ~ $39 
: 2500 — 931 — 14,75 — 12,59 — 14,30 - 7,02 
; 3000 — 12.66 — 18.57 — 16,79 —19,01 —%9.78 
Tabelle 25. 
A "y 
Oxalsaure. “+ 100, 
. 1y 
ky 
p = 0,01-n O,1-n 1 ,O-n 
cm? 
\ — I = 
. 500 0,86 — 12 — 2,61 
. 1000 -+-1,38 — 2,55 — 6,61 
_ 1500 +088 ~ a ~ 10,57 
2000 0,53 — 6,69 ~14,56 
) ; 2500 0.74 — 8.65 — 19,16 
| S000 — 295 — 10,08 — 23.69 
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Der DruckeinfluB auf die Ionenreibung wird im folgenden mit 
dem DruckeinfluB auf die innere Reibung der Lésungen verglichen 
werden. Iur den DruckeinfluB auf die innere Reibung der Lésungen 
wurde angenommen, daB er gleich dem DruckeinfluB auf die innere 
Reibung des Wassers bei dem inneren Druck der Lésung ist. Die 
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betreffenden Werte finden sich in der Tabelle 26. 


‘labelle 26. 





























Ay, 
HO 6100. t= 20°, 
“HOO 
iAK OD 7 50 PAO 500 LOOO 2000 2500 
ky 7 
j : O00l-n O,Ol-n O,1-n 0,5-n 1,0-n 2,0-n 4,0-n 5,0-n 
cm 
5OO 1,360 — 1,300 1120)— 0566 — 0,061 -— 1,207 — 3,985 + 4,808 
L000 1420 — 1,35] 1,103 '— 0,040 1,146 -- 4,098 — 8,984 +-10,02 
1500 — 0230 — 0,140 0.281 2,000 4,035 -- 8,247 --14,40 +-15,23 
2000 2 620 2,721 3,289 5,54 8,180 —-13,45 -—-19,82 -+-20,81 
2500 6.710 6.813 7.490 10,26 12,37 --18,08 -25,64 +2632 
3000 11.84 12.03 12,73 15,79 19.01 24.73 -31,36 -—-31,63 
500 1090 990 2000 2500 3000 
i i 1 1 > 
Ag - 
Pom 
* 
~ 5% 
e = 
v 
Oo 
—10F\- 7 
‘ 
v 
-75%}- ° ; 
-5%- pe 
v *cOn ‘“\ 
2 ~10%oh- \\ 
nal e.4 . 
20a 7} “4 102\b01n ~ ‘n 
Vv yee E 15%) 200: 
w0in NY \OIn 
Fig. 10. CH,COOH. Fig. 11. H,SO, 
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; In der Fig. 10 ist der DruckeinfluB auf die Ionenreibung H, Von 
Essigsiure in Abhingigkeit vom Druck fiir verschiedene Konzen- 


api 


trationen dargestellt. In der Fig. 11 a 

sind die analogen Werte fiir Schwefel-  , 12 100 Yh 
siiure wiedergegeben. AuBerdem sind in ; d 

| diese Figur als gestrichelte Kurven die / 


1] AO , ore 
Aang -100-Werte der Tabelle 26 in Ab- 

1/H,0 ‘ 
hingigkeit vom Druck fiirdieangegebenen %*77% 
Konzentrationen eingezeichnet. In Fig. 12 

. Ang : 
> sind die - 77 400-Werte der 0,01-n Lé- 
z Wy 
sungen der einzelnen Siiuren in Abhian- | 
4a 
gigkeit vom Druck dargestellt. Die 
Kurven sind wie folgt beziffert: 








Pe 


Pe A ARS Ty 





1. Phosphorsiure, 5. Malonsiure, 
2. Oxalsiure, 6. Schwefelsiure, 
3. Zitronensiure, 7. Essigsiure, 
4. Salzsiure, 8. Ammoniak. 


Zu bemerken ist noch, da8 auch in 
den konzentrierteren Loésungen der Oxal- 
siure, Zitronensiure und Malonsiure 
die Ionenreibung bei héheren Drucken 
stark mit steigendem Druck abnimmt. 

Die Ionenreibung in Salzlésungen 
indert sich ihnlich wie die innere Rei- -70% 
bung des Wassers in dem ganzen Druck- 
intervall von 1—3000 kg/em?, und zwar 
gilt das ohne Ausnahme.') 

Ganz anders verhilt sich aber der 459 
DruckeinfluB auf die Ionenreibung der 
Siuren tiber 1000 kg/em?. Bei hdheren 
Drucken nimmt mit wachsendem Druck 
die Ionenreibung der Séuren ab, wih- 
rend die innere Reibung des Wassers -208 
bei dem inneren Druck der Lésung zu- 
nimmt, 

Hieraus folgt, daB die Ursache fiir den Unterschied zwischen 
der Ionenreibung und der inneren Reibung des Wassers unter dem 


-5A 








8 


Fig. 12. 
0,0ln. t = 20°. 


: 1) Vgl. folgende Arbeit. 








876 (;. Tammann und W. Tofaute. 


inneren Druck der entsprechenden Lésung auf das H’-Ion zuriick. 
zufihren ist. Betreffs des Druckeinflusses auf die Ionenreibung 
nimmt das H’-Ion und, wie noch gezeigt werden wird, auch die des 
OH’-lons eine besondere Stellung ein. Die Reibung dieser beiden 


fonen wird um so geringer, je kleiner die Zwischenriume zwischen 
den Wassermolekilen sind, wihrend bei den Ionen, die von denen 


h AA j 
320%- A 


100 
IOO% 
28 OF s 


260%- 


40% 
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220% 











100% 
BO% 
60%- 
ded 
a s-o 
ad ° so0ge 
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Fig. 18. NH,OH. 
— 20°18. —-—--40°,]2. 





In der folgenden Tabelle 


des Wassers verschieden sind, der 
DruckeinfluB auf ihre Reibung mit 
wachsendem Druck zunimmt. 

Im allgemeinen nimmt mit 
wachsendem Druck die Reibung des 
Wasserstoffions ab, eine Ausnahme 
hiervon machen die konzentrierteren 
Lésungen der Schwefelsiure (n. = 1,0 
und 2,0) und die 0,01 n-Phosphor- 
siurelésung (Fig. 11 und 12). Hier 
nimmt die Jonenreibung mit wachsen- 
dem Druck zu. Diese Ausnahmen 
scheinen nur bei mehrwertigen Séuren, 
die einer stufenweisen Dissoziation 
unterhegen, vorkommen zu k6énnen. 


Der DruckeinfluB auf das Leitvermégen der 
Losungen von Ammoniak. 


Die Dissoziationskonstanten von 
Essigsiure (A =: 1,82-10-5 und vom 
Ammomak (/ = 1,75-10-°) © sind 
emander fast gleich, aber die Vo- 
lumeninderung bei der  Dissozia- 
tion der Essigsiure betrigt Av - 
—11,56em* und beim Ammoniak 
Av = —23,11 em*. Infolgedessen ist 
ein sehr viel gréBerer Druckeinflus 
auf den Dissoziationsgrad des Ammo- 
niaks als auf den der Essigsiure zu 
erwarten, was auch friihere Messungen 
fur Drucksteigerungen von 1 auf 
500 Atm ergaben.'*) 


27 ist der DruckeinfluB auf das Leit- 


vermégen einer Reihe von Ammoniaklosungen bei zwei Tempera- 


') A. BoGOJAWLENSKI und G. TaMMANN, Z. phys. Chem. 27 (1898), 457. 
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turen und Drucken bis zu 3000 kg/cm? angegeben und in Fig. 13 
dh 


sind die ; -100-Werte in Abhiingigkeit von der Konzentration fiir 


die Drucke p = 500, 1500 und 3000 kg/em? dargestellt. 


Tabelle 27. 


Ad 
Ammoniak : - 100. 








4. 
20° 30,0 10] 3.42 0.93 0.548 
40 2,1 14.0 4.87 1.37 0.805 
D kg t° 0,001-n 0,01l-n O.1-n 1.035-n 2,07-n 
cm* 
20 19) 30,7 29.4 33,3 36,1 
S00 40 20.3 28.2 26.6 30.7 31.1 
1000 20 38,5 64.5 61,0 70.4 79.5 
40 38.3 603 55,7 64.8 68.6 
1500 20 59.5 103.2 100.8 114.6 131.5 
| 40) 58,5 96.5 90,1 104.5 111.9 
9.000 20 80.8 146.9 145,] 173,9 187.3 
7 40) 78.9 137.0 127.3 153.2 161.1 
OF 00) 20 102,0 192.4 194,1 236,7 254,7 
sail 40 100,4 177.8 171.8 204.8 217.5 
000 20 121,7 247,2 249.6 301.6 329,1 
40 | 1203 224 6 293 8 258.4 278.8 
Wie bei den anderen schwachen 000 2000 © 3000 
> es ° 4 = 
Elektrolyten wichst der DruckeinfluB SEX. » ths 
auf das Leitvermégen mit der Kon- SSA. - 
zentration sehr schnell an, wird dann -20%- WS 
fast unabhingig von der Konzentra- \ 





a G0In 
tion, um schheBlich von v=1 an -“% \ Q1n 


schnell zu wachsen. Dieses schnelle 

Anwachsen ist auf eine starke Ab-  _¢ a 
nahme der Ionenreibung, 7,, in Lé- 

sungen iiber 1,0-n zuriickzufiihren. 


; ~ 80% 
Berechnet man, wie auf 8. 37] 
angegeben, den Druckeinflu& auf die 


y 





, b -~I Nh. 
Ionenreibung des Ammoniaks, so “4% 
' -1104 
findet man die Werte 443.409 you. 100 *40n 
J 7 ical 
der Tabelle 28, die in der Abhingig- Ps 14. NH,OH. t = 20 


keit vom Druck fiir die angegebenen Konzentrationen in der Fig. 14 
dargestellt sind. 
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‘Tabelle 2s. 
Ammoniak. 
An, 
—e 100. t= 20°. 
7 f 
ky i 
, (1 Ol-n O.l-n (o-n 1.0-n 2.0-n 
cm* 
500 - 2,15 0.39 — 2.92 — 4.54 — 44,12 
1O00 . 6.68 - 2.12 7.6) — 11,55 — 2038 
1500 —11,90 — 7,39 13,34 — 20.85 — 37,52 
2000 -19,.72 — 14,33 31,04 — 42.35 — 55.38 
2500 28.43 24.78 47.89 — 66,00 — 83.40 
SOM) ~ 33 42 — 38,10 —. 63.22 — 87,90 —114.6 
> A Wy ah ° ° 
Der MaBstab von ——.-100 der Fig. 14 ist nur ein Achtel von dem 
NJ 


der Fig. 10 und 11. Der DruckeinfluB auf die Ionenreibung ist also 


beim Ammoniak besonders gro®B und hingt ziemlich stark von der 
z ' am) 


Konzentration ab. 
Der DruckeinfluB auf das Leitvermégen von Ammoniak ist 


ser viel groBer als der auf das Leitvermégen der Lésungen der 


Mssigsiiure (vgl. Fig. 5) und zwar aus zwei Griinden: 

|. ist die Volumeniinderung bei der Dissoziation des Ammoniaks 
doppelt so groB wie die der Essigsiiure, infolgedessen ist der Druck- 
einfluB auf den Dissoziationsgrad von Ammoniak im Mittel 2,5mal 
groBer als der von Essigsiiure; 

2. wird aber auch die Reibung des OH’-Ions dureh den Druck 
5mal stirker vermindert als die des H’-lons. 


Der Druckeinflu8 auf das Leitvermogen des destillierten Wassers. 

Is ist zu erwarten, daB der DruckeinfluB auf das Leitvermégen 
des reinen Wassers (x = 0,0361-10-® bei 20°) ein sehr groBer ist, 
weil die Dissoziationskonstante (/V = 0,77-10-™) sehr klein und die 
Volumeninderung bei der Dissoziation (4 v = —23 em? fiir 20°) un- 
vewOhnlich groB ist. 

Der DruckeinfluB auf das Leitvermégen der Lésungen starker 
Elektrolyte wiaichst von etwa v = 1000 mit der Verdiinnung sehr 
merklich an. Der Grund hierfiir ist aber nicht in dem Druckeinflu8 
auf das Leitvermégen des reinen Wassers zu suchen, sondern wird, 
wie im folgenden gezeigt wird, durch den DruckeinfluB auf das Leit- 
vermodgen schwach dissoziierter Elektrolyte, der im destillierten 
Wasser geldsten Beimengungen, hervorgerufen. 

Solche Beimengungen des destillierten Wassers sind vor allem 
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: Ammoniak und Kohlensiure. Vom Mischungsverhiltnis, in dem 
sie im Wasser vorhanden sind, hingt in hohem Grade der Drueck- 
einfluB auf das gewohnliche destillierte Wasser ab. Daher kann 
der DruckeinfluB auf das Leitvermégen verschiedener Proben destil- 
lierten Wassers sehr verschieden sein. Friher wurde gezeigt!), daB 
der DruckeinfluB auf das Leitvermégen von Wasser, welches nur 
Kohlensiure enthalt, in der Abhingigkeit vom CO,-Gehalt ein aus- 
gepragtes Minimum hat, das bei der Konzentration von 1 Mol CO, 
in 10° Liter Wasser bei 0° hegt. Diese Rechnungen sind im folgenden 
vervollstiindigt worden fiir Wasser, welches CO, und NH, in ver- 
schiedenem Mischungsverhiltnis enthalt und zwar fur p = 8000kg/em? 
und t = 20°. Fir Ammoniak wurde eine Volumeninderung bei der 
Dissoziation von Av = —23,11 em*, fiir Kohlensiure von 1p 
—5,0 em? angenommen. 

Fur das reine Wasser ergeben sich folgende prozentische Druck- 
einfliisse bei 20°. 

Tabelle 29. 





| 


kg | dj 


4 
iD » LOO 
* em? h 
l 0,00 
LOOO 61,1 
2000 159.8 
3000 319.8 


In der ‘Tlabelle 30 sind fiir sehr verdiinnte Lésungen, welche 
CO, und NH, in verschiedenem Mischungsverhiltnis enthalten, die 


Ah : rs ae : 
_--100-Werte in Abhingigkeit von der Gesamtkonzentration fiir 
i. 





p = 3000 kg/em? und t = 20° wiedergegeben. 


Tabelle 30. 


4k kg 


i < 100. pP = 3000 ° { . 9()9. 





cm* 
A i 
: mmoniak v=1082 » = 104% r—10"% » = 109» =108v Hl = 108 Hl le 
Kohlensaure | 
1000:1 300 246 88.2 15.3 18.4 46.2 74,1 S61 90.3 
100: 1 300 246 87.9 12,2 §,15 | 21,9 73.5 124 148 
10:1] 300 246 87.8 11.9 62.89) «§©=690 269 102 180) 
1:1] 300 246 87.8 12.6 2.57 433 11.0 35,6 12] 
1:10 300 246 87.8 12.6 2 57 4,02 7.57 9.00 363 


1: 1000 300 246 87.8 126 256 401 7,14 444 2,33 


') A. Bocosawtenski u. G. Tammany, Z. phys. Chem. 27 (1895), 466. 
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Die Wurzeln aus 44 100 sind in Fig.15 in Abhangigkeit vom 


Logarithmus der Gesamtkonzentration dargestellt. Ein scharf aus- 











9, 


5 








geprigtes Minimum hegt zwischen 
n —= 10-% und n = 10°, ein zweites 
Minimum kann bei groBem Koh- 
lensiureiiberschuB bei Konzen- 
trationen, die gréBer sind als 
n=10 -* hegen. 

In der Tabelle 31 sind die spezi- 
fischen Leitfahigkeiten (x) fiir ver- 
schiedene Proben von destilliertem 
Wasser nebst den fiir p = 1000, 
2000 und 3000 kg/em? bei 20,18° 


bestimmten -“100-Werten an- 
gegeben. Die fiir p == 3000 kg/cm? 


= -100-Werte 


auch in der Fig.15 durch Kreise 
gekennzeichnet. 

Die Wasserproben 1—4 waren 
aus einer alkalischen Kaliumper- 
manganatlosung und in einem 
Goldkihlerrohr destilliert. Es ist 
zu erwarten, da diese Wasser- 
proben einen Ammoniakgehalt hat- 
ten, der viel geringer war als bei 
den anderen Proben, daher ent- 


bestimmten sind 


Tabelle 31. 





— 100: i= 20,18° 
1000 ; 2000 = 3000 xe | 
cm cm cm 
l 2 -lo-* 10,7 22,1 34,8 
2 | 3,76-10-° 7,50 14,1 20,7 
3 4,22 -10-* 7,20 11,0 12.6 
4  5,76-10-° 8,80 13,9 15,7 
5 5,20-107° 59,5 145,1 293,7 
6 6,16-10-° 42.9 93,8 165.3 
7 16 -107-° 66,1 173,2 437.6 
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; dh , 
sprechen ihre A -100-Werte den fiir dquivalente Mengen von 
Ammoniak und Kohlensiure oder fur iberschiissige Kohlensiure- 
. dh 
mengen berechneten. Dagegen sind die ——-100-Werte der Proben 
A 


5, 6 und 7 — die Probe 7 wurde von I. Kérper!) gemessen — er- 
heblich gréBer und enthalten daher wohl Ammoniak im UberschuB. 


, Ah ei 
Die Probe 7 hat besonders grobe ——-100-Werte bei einer kleinen 


spezifischen Leitfahigkeit. Der Grund hierfiir kénnte die Gegenwart 
eines dritten schwach dissoziierten Elektrolyten sein, oder man 
muB einen grOBeren. A v-Wert fiir Kohlensiiure annehmen. 

Mit zunehmender Reinheit des destillierten Wassers miuBte 
Ah ; 
-100 stark abnehmen und dann sehr stark ansteigen. Die Be- 


stimmung dieser Abhingigkeit st6Bt auf verschiedene experimen- 
telle Schwierigkeiten. 
1) F. KOrBER, |. c. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1929. 





M. Bobtelsky und D. Kaplan. 
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Uber die Reaktionsgeschwindigkeit von Jod mit Natrium- 
formiat in Gegenwart von konzentrierten Elektrolyten. 


Von M. Bosrersxy und D. Kapran.?) 
Mit zwei Figuren im Text. 
1. Einleitung. 
Die Reaktion zwischen Jod und Formiat ist schon Gegenstand 
der Untersuchung gewesen und ihr kinetischer Verlauf wurde von 
Duar seimerzeit festgelegt.*) Der Reaktionsverlauf ist folgender: 


HC( Na fr Js —> NaJ 7 HJ —- CQO,. 


H-Ionen wirken auf die Reaktionsgeschwindigkeit stark ver- 
zogernd. Da wir konzentriertere Jodlésungen nur mit Hilfe von 
KJ herstellen kénnen, so ist auch die Menge des aktiven Jods von 
der Jod-—lIonenkonzentration in Lésung abhiaingig. Arbeitet man 
mit einem groBen Uberschu8 an Natriumformiat, so wird die Reak- 
tionsgeschwindigkeit nur von der Jodkonzentration in Lésung ab- 
hingig sein und die Geschwindigkeitskonstante laBt sich dann nach 
der Formel: —— 

K =~ lg-® 
t c 
berechnen. Die fiir verschiedene Zeitabschnitte berechneten Reak- 
tionskonstanten zeigen aber, wie Tabelle 1 lehrt, einen fallenden 
Verlauf, was entweder durch die entstehende neue Jod—Ionenmenge 
oder durch die sich bildenden H-Ionen, die als negativer Katalysator 
fungieren, bedingt sein kann. 

Der Zweck dieser Arbeit war, die Salzwirkung bei dieser von 
mancher Seite aus Interesse erweckenden Reaktion niher zu stu- 
dieren. Diese Frage steht auch in Zusammenhang mit emer dem- 
nichst von dem ersten von uns zu _ verdffentlichenden Arbeit 
liber den Salzeffekt auf den J,-Komplex. Aus gewissen Griinden 
sollte die Jod—Formiatreaktion bei héherer Temperatur untersucht 


1) Die ersten Versuche wurden vom ersten gemeinsam mit Friln. Cu. DresEN- 


HAUS ausgefiihrt. 
*) D. L. Ham™ick u. M. Zvearntrzov, Journ. Chem. Soc. London, 1926, 1105; 


Journ. Chem. Soc. London 111, Il (1917), 707. 
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werden. Die Zusammensetzung des blinden Versuches war folgende: 
10 em® J-KJ-Lésung -- 10 em* Natriumformiatlésung ——- 50 em? H,O. 


Bei den Versuchen mit Salzlésungen wurden 50 em Salzlésung 
an Stelle von Wasser verwendet. Die Jodlésung war in bezug auf Jod 
n/10. AuBerdem enthielt die Lésung 12,5 g KJ pro Liter. Die For- 
miatlésung war 0,5-n. Wir arbeiten also formell mit einem 5fachen 
UberschuB an Formiat. In Wirklichkeit aber ist das Verhaltnis von 
Formiat zum Jod viel ginstiger, da die freie Jodmenge infolge von 
Komplexbildung noch viel kleiner als die nominell angefiihrte ist. 
Alle Titrationen wurden mit Na,S$,O, 1,0362 n/100-Lésung gemacht. 
Die Zahlen in den Tabellen geben die Kubikzentimeter Thiosulfat an. 
die notwendig waren, um das restierende Jod zu titrieren. Das oben 
angefiihrte Flissigkeitsgemisch wurde in lange, schmale Glaszylinder, 
die im Thermostaten standen, gebracht und mit Glasriihrern von 
Zeit zu Zeit geriihrt. Die Reaktionstemperatur war 50° (— 0,1). 
In bestimmten Zeitabschnitten wurden je 10 cm*® Loésung heraus- 
pipettiert, rasch in eiskaltes Wasser gegossen und titriert. Da die 
Reaktion sehr temperaturempfindlich ist, so konnte sie auf diese 
Weise sofort zum Stillstand gebracht werden. Die Verdunstung des 
Jods in den schmalen Zylindern wihrend der Reaktion war prak- 
tisch gleich Null. Der Dampfdruck des Jods wird auBerdem in 
Gegenwart von Salzlésungen stark heruntergedriickt. Die bei den 
einzelnen Versuchen verwendeten Salze waren Kahlbaumpriiparate, 
meistens ,,zur Analyse‘, sonst ,,chemisch rein‘‘. Bei der Einfachheit 
der Ausfiihrung und der Kiirze der gemessenen Zeitabschnitte er- 
wiesen sich die Versuche gut reproduzierbar. Wir haben daher, um 
Zeit zu sparen, von anders zusammengesetzten blinden Versuchen 
sowie von Versuchen bei niedrigeren ‘Temperaturen einstweilen ab- 
gesehen. Hier sollen Tatsachen festgestellt werden, die das Ergebnis 
unserer Messungen sind. 


2. Versuche mit Elektrolyten. 


Die Reaktion zwischen Jod und Formiat ist eine Reaktion, 
die sich zwischen einem Jon und einem neutralen Korper abspuelt. 
Es wire daher zu erwarten, daB diese Reaktion konzentrierten Elek- 
trolyten gegeniiber unempfindlich sein wird. In Wirklichkeit aber 
reagiert sie sehr empfindlich auf verschiedene Salzlosungen. Tabelle 1 
enthalt eine Zusammenstellung verschiedener Messungen, die in 
Gegenwart von Elektrolytlésungen verschiedener Konzentration aus- 
gefihrt wurden. Zum Vergleich ist in der Figur 1 der zeitliche 
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Verlauf der Reaktion in Gegenwart von verschiedenen Chloriden 
(3 n-Lésungen) eingetragen. Wie die Zusammensetzung des blinden 
Versuches zeigt, ist die Endkonzentration der Elektrolyte in Lésung 
immer gleich °/, derjenigen, die in den Tabellen sowie den Figuren 
angefiihrt wird. Tabelle 2 enthalt eine Zusammenstellung der mitt- 
leren Konstanten der 














P 
” einzelnen Versuche. 
12 ft Wie die Tabellen zeigen, 

wirken alle Salze, 
ie | mit Ausnahme von 

370 + Cadmiumsalzen, 

af. verzégernd auf die 

& IT Reaktion. AuBerst 

$ gt empfindlich reagiert der 

& gemessene ProzeB auf 

S 7 f H-Ionen, die die Reak- 

So | tion sehr verlangsamen. 

eX Infolge der  groBen 

© 5 } H-lIonenempfindlichkeit 

S. des Prozesses sollte auf- 

e *T geklirt werden, inwie- 

© 31 fern die hydrolytische 

Spaltung der verschie- 
2} denen Salze eine Rolle 
spielt. So z. B. diirfte 
: es kaum Zweifel er- 
0 — —_ wecken, dai die stark 








012355 + hi 7 11 12 13 1% 15 16° verzogernde Wirkung 
err m7 *TinUusen . 2 

. des AIC], zum Teil von 

seiner hydrolytischen 


Spaltung herrihrt. An- 


Fig. 1. Kationenwirkung 
bei der Jod—Formiatreaktion. 


dererseits aber zeigen selbst die einfachen Chloride der Alkali- sowie 
Krdalkalisalze groBe Unterschiede in bezug auf die Beeinflussung der 
Reaktionsgeschwindigkeit, so dab hier sicher spezifische Kationenwir- 
kungen vorliegen. Bei den groBen Differenzen, die die einzelnen Chloride 
in ihrer Wirkung auf die Reaktion zeigen, lassen sich doch Gruppen 
abgrenzen, wie z.B. die Gruppe der Alkalichloride oder die der Erdalkah. 
Das MgCl, und ZnCl, bilden den Ubergang zu den Chloriden des Co, 
Ni sowie Mn. Die groBen Unterschiede, die diese Salze untereinander 
in ihrem Effekt zeigen, diirften kaum von hydrolytischen Effekten 
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Tabelle 1. 











Nr Zusatz- Nor- Zeit in Thiosulfat K-10-4 Mittelwert 
PA at kérper malitat Minuten em? K.1lo* 
| l H,O -- 0’ 13,0 
; 1,5 8,7 
; 3 6,3 1048,6 
: 6 3.6 920.4 S75 
i 9 2,25 846.4 
, 12 L400 793.8 
4 16 0.8 756.8 
9 KCl 3 3’ 6.85 927.5 
6 4 853.1 
9 2.5 795.6 816.5 
12 1,5 781,5 
16 0.9 724.8 
': 3 oi 2 3 6.8 938] 
EB 6 3,9 871.5 
7 9 2,4 815.3 829.3 
12 1,5 TS1.5 
16 O85 740.3 
4 e l 3° 6,6 O81,3 
6 3,25 1003.4 
y 2, 835.8 874.2 
12’ 1,45 793.8 
16 0.8 756.8 
5 NaCl 4 3’ 9 532,3 
6 6,2 535.9 
y 4.5 511.9 5083S 
12 3,0 496.2 
16 2,3 470,] 
6 ” 3 3 RSD 556.7 
6 6 559,7 
y 4.5 511.9 536,2 
12 3 530.7 
16 1,9 522.0 
7 - 2 3’ 7,9 721,0 
6 5 691.6 
y 3.4 647,2 H58,3 
12 2.3 §26.8 
16 1,4 604.9 
8 29 l 7,15 SO5.4 
6 4.5 767.9 
g 2.8 740.9 745.7 
12 1.9 605.9 
16 115 658.3) 
a) NH,Cl 5 iy 0 532.3 
6 6,3 524,3 
y 4,6 5O1,S 106, 1 
12 3,5 $174,9 
16 2,5 447.5 
ig 10 m 3 | 3’ 8.3 40,5 
: 6 5,65 603, 1 | 
. q 3,0 580.0 | 5338, 
12 2.8 555.6 
16 1,7 552,2 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 152. 20 
{ 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
: Zusatz- Nor- Zeit in Thiosulfat ,, _, Mittelwert b 
Nr. ammcee litat K-10 , 2 
orper malta Minuten cm? k-10°% | 
1] NH,C] 3’ 7,2 855,4 ! 
6 44 784.1 | . 
9 2.9 724.0 143,5 
12 1.9 695.9 
16 1.15 658.3 . 
be K Br 2 3 9,35 477.1 4 
6 6.6 490.7 ! 
9 4.8 480.8 473.2 
12 3,55 469.8 
16 2,0 447.5 
13 an | 3 8.5 615.1 
t5 5,6 609.6 
8) 3,95 574,8 582.5 
12 2,7 568.8 
16 1,75 544.3 
14 KF 2 3 5,5 1245.3 
6 2.8 1111,3 
9 1,5 1042.1 L1OLY 
12 0,8 1009 
| 16 0,4 
1d 99 ] 3’ 6,65 970.4 
| 6 3,5 949.8 
8) 2 903,2 915,] 
12 1,1 | $93.8 
16 | 0,55 858,5 
16 NaOOC- CH, : ff #.. te 981.3 
6 6 || «6388 890,3 | 
8) 2.45 805,3 $43 | 
| 12 | 1,5 781,5 
16 | 0.8 756.8 
17 el 2 | 3 6,7 959,6 
6 | 3,9 871.4 | 
9 | 224 815,2 833,6 | 
mt oe 781,5 
16 | 0,85 740.3 
Is : ae 6,65 970,4 
66CUl| C89 871,5 ; 
9 2,35 825,4 $ 846,] j 
12 _ 806,5 : 
16 | 08 756,8 : 
19 NaCclo, 2 3’ 6,8 938, 1 
6 4,15 826.5 
8) | 2,7 758,4 793,3 
12 | 1,65 747, 1 
16 | ] 696,2 
20 re l 3’ i~ @9 959.6 
6 3,9 871.5 
9 | 24 815,3 |) 813,6 
12 1,5 781.5 











16 0,85 740.4 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





26 


~I 


29 


30 





Zusatz- 


Na,SO, 


(NH,),80, 


93 


> 


CaCl, 


9? 


>> 


SrCl, 


9? 





Nor- 


malitét Minuten 


» 


_ 


6 


0 


Zeit in 


6 
) 
12 
16 
3 
6 
9 
12 
16 
3 
6 
9 
12 
16 
4 
6 
9 
12 
16 


- 


9 
12 
16 


3’ 


12 
16 


9 
12 
16 

- 

6 

9 
12 
16 


Thiosulfat 
cm* 
mn 


» 
| 
0.8 


~ 
~ 


** -_- 


~ 


(w=! 


, 
, 
, 
,. 


os 


66 
3,85 
235 
1.5 
O85 


K-10 


992.3 
899.8 
S35 8 
TS1.5 
JOOS 


YS1.3 
880.8 
S2D.4 
TS1L,5 
740.3 
S654 
800.8 
T6674 
725.8 


O06,2 


YS1.3 
880.8 
795.5 
758,2 
724.8 


1003.4 
SYULS 
815,2 
781.5 
756.8 


177,65 


44,0 
IS9.0 
185.5 

77,9 

168 

330 

316,1 
302,2 
298.4 
287,9 
667, 1 
622.6 
568.7 
542.9 
5OS 

202,58 
219.4 
199.4 
201.5 


[88,1 


304,: 

365, 1 
357,3 
335, 1 
319.9 











25* 


Mittelwert 


K-10-4 


$53,2 


S41,s 


-—-— 
iii,l 


S28, 1 


851.3 


179,8 


306,90 


5S] A 


» yA > 


~~ 


354,35 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
N Zusatz- Nor- Zeit in Thiosulfat K-10-4 Mittelwer: 
oe kérpe litat 3 r.10- 
orper mall Minuten cm K-10-* 
3] SrCl, l 3 8,1 684,8 
6 5,5 622.6 
y 3.85 587,2 598.7 
12 2,75 562,2 
16 1.8 536.6 
32 BaCl, 3 3’ 9,9 394,3 
6 7.5 398, 1 
g 5.9 381,2 374,4 
12 4,7 368,2 
16 3.85 330.3 
33 l s 8 702,8 
6 5,2 663,2 
g 3,6 619,6 621 
12 2,6 582,5 
16 1,8 536.7 
34 MgCl, 5 7 11,1 98,0 
11 10,1 99,7 
16 9,1 96,8 97,3 
24 7,7 94,8 
36 ),3 97,4 
35 3 3’ 11,3 202.9 
( 9,25 246,3 
y 7.9 240.3 228 
12 6,9 229,2 
16 5.75 221.4 
36 l 3’ 8,8 564,9 
6 6,2 535,9 
] 4,6 501,3 509.3 
12 3,45 480,1 
16 2,35 464,3 
37 ZnCl, 5 9.35 204.5 
lI 8 191,7 
16 7.7 142,2 149,7 
24 7,4 102.0 
36 5,3 108.3 
38 3 3’ 11,3 202.9 
6 9,7 211,9 
i) 8.65 196.6 192.6 
12 8 175.7 
16 6.8 175.9 
39 l 3 9,8 409 
6 7.8 369.7 
i) 6 373,1 373.7 
12 4,58 360.6 
16 3,5 356,2 
10 CdCl, 5 3° 8.8 564.9 
: 6 6.3 524.3 
y 4.6 5O1,3 509,2 
12 3,4 485.4 
16 2.3 470.1 





| 
5 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 























rt ; 5 ae Zusatz- | Nor- | Zeit in /Thiosulfat ,. , Mittelwert 
‘ , Nr. kérper | malitét | Minute all A: 10 -. 10-4 
| | Minuten cm A-10 
j 
: 4] CdCl, 3 3 7,3 835.4 
; | 6 4,5 767,9 
: 8) 2.85 7323 760,3 
12 1,85 705.6 
| 16 1,0 
| 42 l 3’ 5 1383,2 
6 2.4 1222.9 L197 
8) 1,2 1149.7 
12 0,75 1032.4 
16 0,3 
43 MnCl, | 3 3 12,1 103,8 
6 1] 120.9 
9 9,8 136,3 127,7 
| 12 8,9 137,1 
| 16 7,75 140.4 
44 a pai'g 7 | 96 438,9 
| my | 427,7 
| Y 5,65 402,1 399,4 
12 4,6 375,9 
| 16 3,55 352,3 
45 CoCl, im | 3 12 115,9 
6 10,75 137,5 
y 9,7 141,3 133,7 
12 8,9 137,1 
16 7,85 136,9 
46 #s 1 3’ 9.9 394,3 
| 6 7,45 402,9 
3) 6 373,1 372, 
12 4,85 356.8 
16 3,75 307,5 
47 NiCl, 3 3” 12,15 97,9 
; 6 11,2 LO7,8 
9 10,1 121,8 112,6 
12 9.2 125.1 
j 16 8.65 110,6 
; 48 - 1 ? 10 379.8 
4 6 7,5 398, ] 
; 9 6,1 365, 1] 363,8 
i 12 5 345,8 
i 16 3,85 330.3 
> 49 AICI, 3 6’ 12,3 10,1 
10 11.6 19.5 | 
. 16 LO,8 50,3 47,4 
94 10 47,5 | 
36 8.6 49.6 
30 - 1 6 11,7 76,2 
10 10,7 84.6 
16 9.9 73,9 78 
24 8.5 76.9 
36 6,8 78,2 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 








Nr. 


5] 


56 


tt) 





Nor- 
malitat 


Zusatz- 
kérper 


AICI, 0,5 7 
1] 
16 
24 
36 


> 0,1 3 
6 
9 
12 
16 


HC] ] 6 
LO 
16 
24 
36 


sp? 
*? 0,1 3 
Lad 


16 
24 
36 


0,02 6’ 


12 
16 
20 
ZnSO, 3 3’ 


) 
12 
16 


6 
i) 
12 
16 
Cdso, 2 3° 
6 
9 


16 


Zeit in ‘Thiosulfat 
Minuten | | 


cm* 


12, 
12,5 
12,25 
12 
10,65 
12,35 


11,5 
10 


=I ia) 
ba 
or 


. a ~ - — 
whos 
ey | or or 


. 
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ad 
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MAI DS i DD OO 
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SONS Wiepah we 
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~l 
n Gro 
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a 
wt 


oOo Kb vr 
* * ~ 
em 1D 


—_- CO — 

ll . 

Ww +1 @ bo 
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K-lo-* 


89,6 
123,8 
113,7 
112,0 
112,9 


484,9 
448, 1 
423,9 
400,4 
372,1 


5,6 
17,0 
16,1 
14,5 
24,1 


74,2 
76,1 
71,2 
66,5 
67,2 
728,7 
668.9 
626,8 
604,9 
517,4 


302.3 
290.7 
268,6 
262,2 
243,5 
548.5 
501.7 
470.8 
449,9 
421.6 


1258.5 
1111.3 
1042,1 
1032.4 


1635.6 
i441.3 
1376.5 


1601.6 
1392.0 
1345.4 


1442.3 
1253,7 


1214.2 












110,4 


425,9 


71,0 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 











E Zusatz- Nor- | Zeit in |Thiosulfat , 19; | Mittelwert 

= | kérper malitat | Minuten em? K-10-* 
62 MnSO, . os 10,1 365,4 
6 8,1 3424 

y 6,7 319.9 323.4 
12 5,65 301,6 
16 4,5 287,9 
63 - l o 8,5 615,1 
6 5,8 584,2 

9 4,3 533,9 | 544.5 
12 3,2 507,3 
16 2,2 482.2 
64 H,SO, l 6 12,75 14,1 
10 12,25 25,8 

16 11,75 27,5 24,1 
24 11,5 22,2 
36 10,05 31,0 
65 - 0,1 TY” | 10,55 129.6 
ll 9.3 132,2 

16 8,3 121.8 120.5 
24 7 112.0 
36 5,35 107,0 
66 as 0,02 3 7,2 855.3 
6 4,7 736.4 

9 3,1 691,8 | 715.8 
12 2,1 659.8 
| 16 1,25 635.6 
67 CH,-COOH | 1 6’ 7,3 417,7 
10 5,3 38,7 

16 3,0) 356.7 356.4 
24 2.15 325.6 
36 1,15 292.5 


herrihren. Vergleicht man die Alkali- und Erdalkalichloride 3 n- 
und 1 n-Lésungen mit den iibrigen 2wertigen Salzen entsprechender 
Konzentrationen, so findet man, daB die Beeinflussung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit in Gegenwart eines Salzes beim Ubergang von 
n/3 zu n/1 annahernd iberall prinzipiell dieselbe bleibt. Eine Aus- 
nahme macht das ZnCl,, das verhiltnismiBig schwach auf Kon- 
zentrationsiinderung reagiert. Wir haben es also bei allen 2 wertigen 
Chloriden mit spezifischen Salzwirkungen zu tun. Bezeichnen 
wir die gréBeren Effekte der einzelnen Salze mit doppeltem, die 
kleineren dagegen mit einfachem Zeichen, so ergibt sich folgende 
‘eihe fallender Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit : 


HCl > AlCl, > NiCl, = CoCl, = MnCl, > ZnCl, > MgCl, > CaCl, 
SrCl, > BaCl, S NaCl = NH,Cl > KCl > H,0. 
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‘Tabelle 2. 











Nor- Mittel- Nor- Mittel- Nor-| Mittel- 

Zusatzkorper ma- wert | Zusatzkérper ma- wert | Zusatzkérper ma-| wert 

litat K-10°4 litat A-10~¢ litat) A-10-¢ 
HO 875 (NH,),SO, 3  828,1 NiCl, 3 112.6 
KCI 3 = 816,5 1 8651,3 1 363,8 
2 $29.3 CaCl, 5 179,8 AICI, 3 47,4 
1  874,2 3 306,9 1 78 
NaCl 4 509.3 ] 581,9 0,5 110,4 q 

3  536,2 SrCl, 5 202,2 0,1 425,9 

2 | 658,3 354,3 HC! | 15,5 

1  745,7 1 598,7 0,1 71 

NH,Cl 5 496,1 BaCl, 3 374,4 0,02 629,3 

3  588,3 1 621 ZnSO, 3 273,4 

l 743,5 MgCl, 5 97,3 1 478,5 

K Br 2 | 473,2 3 | 228 CdSO, 2 I111,1 
l 582,5 1 509,3 1 1474,4 J 
KF 2 1101,9 ZnCl, 5 149,7 0,1 1446,3 : 
1 | 915,1 3 192,6 0,2 1303,4 € 
CH,-COONa 3 843 1 373,7 MnsSO, 3 323,4 
2  833,6 CdCl, 5 509,2 l 544,5 
1 846,1 3 760,3| H,SO, 1 24,1 . 
NaClO, 2 793,3 1 1197 0,1 120,5 

1 813,6 MnCl, 3 127,7 0,02 715,8 
Na,SO, 2 | 853,2 1 $399,4 |CH,-COOH 1 356,4 ; 
] 841.8 CoCl, 3 133,7 ( 
(NH,),SO, | 6 | 77,1 1 372,9 | 

Kine Sonderstellung unter den ibrigen Salzen nimmt das CdCl, 

ein. Das Cd” ist das einzig von uns festgestellte Kation, das die 

teaktionsgeschwindigkeit positiv beeinfluBt. Wie die mittleren 
Reaktionskonstanten, die in Gegenwart von CdSO, erhalten werden, . 
zeigen, ist das Cd” im Konzentrationsgebiet unter n/1 ein positiver 
Katalysator. Selbst eine 0,1 n-Losung iibt eine im Vergleich mit 
dem blinden Versuch betrachtlich beschleumigende Wirkung aus. . 
Geht man aber mit der Konzentration herauf, so beginnt die positive 
Wirkung abzunehmen. Vom positiv katalytischen Effekt des Cd” . 
hat man jetzt den regelrechten negativen Neutralsalzeffekt des- 
selben Kations abzurechnen. Die Werte, die mit CdCl, héherer 
: ; : “ 
Konzentration erhalten werden, stehen daher viel héher als z. B. 
die der entsprechenden Zn- und Mg-Salze. 
Wihrend die Kationenbeeinflussung in weiten Grenzen varuert, . 

ist die Empfindlichkeit der Reaktion auf verschiedene Anionen viel 
geringer. Die Figur 2 gibt den zeitlichen Verlauf der Reaktion 
in Gegenwart von Alkalisalzen, in 2n-Lésungen angewandt, an. 
Abgesehen von den Halogeniden weichen die mit anderen Anionen 





erhaltenen Werte voneinander nur wenig ab. Vergleicht man die 
Werte, die in Gegenwart von verschiedenen Halogeniden des Kaliums 
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erhalten werden (vgl. Figur2) miteinander, so liBt sich das ab- 
gestufte Verhalten unzweideutig erkennen. Das F’ iibt einen. im 
Vergleich mit dem blinden Versuch, etwas beschleunigenden Effekt 
aus. Alle anderen Halogenmide wirken mit steigendem Atomgewicht 
zunehmend verzégernd. Der Effekt der iibrigen Anionen (vgl. die 
Natriumsalze) ist auBerst schwach: die Werte fiir das SO,’’. ClO,’ 
und CH,-COO’ fallen zu- 13 
sammen und weichen kaum KFy 4 
vom blinden Versuch ab. = 14 [ ' - 2 
Wir haben also folgende ASA wactOs 
| LA\*s 
Reihe fallender Reaktions- / Px er AB°-4 





ed 


=) 
— 


ceschwindigkeit : 70 WA 4 
’ ' wt ’ Ko SE 
COO’>C10,’>Cl’S Br’ J’. <i 
Je mehr das_betref- . ff 
fende Anion deformierbar yt 


ist, um so grOBer ist seine 
verzogernde Wirkung. Da 
das SO,"’ weniger als das 
Cl’ verzégert, so liegen die 
Konstanten aller Sulfate 
um eine bestimmte GréBe 
hdher als die der Chloride. 
Die groBen Unterschiede 
zwischen H,SO, und 
CH,COOH diirften bei glei- 
chem Anioneneffekt von Zeit in Minuten 

der H-Ionenkonzentration a 

; Fig. 2. Anionenwirkung 
in Losung herrihren. bei der Jod—Formiatreaktion. 


cem 1,036. 7499 umgesetzres Jod 
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3. Uber das Fallen der Konstanten bei der J-Formiatreaktion. 


Wie man aus der Tabelle 1 entnehmen kann, geben die Mes- 
sungen der einzelnen Versuche keine genaue Konstanz der Reaktions- 
geschwindigkeit. Es ist im Zusammenhang damit von mancher 
Seite die Zugabe von konzentrierter Kochsalzlésung, von anderer 
wieder die Zugabe von Natriumacetat empfohlen worden. Letzteres 
stumpft die H-Ionen des sich bildenden HJ ab. Wie unsere Versuche 
mit Natriumacetat lehren, wird durch Zugabe von Na-Acetat bet 
unserer Zusammensetzung der J—KJ-Lésung keine bessere Konstanz 
erreicht als mit reinem Wasser an Stelle von Salzlésung. Bei Zu- 
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gabe von konzentrierten Salzlésungen erreicht man nicht immer 
eine bessere Konstanz als mit Wasser |z. B. (NH,).SO, 6n.}. Nur 
die Zugabe soleher Klektrolyte, die die Reaktionsgeschwin. 
digkeit stark beeinflussen, bewirken eine bessere Kon- 
stanz der Reaktion. In diesem Sinne wirkt z. B. das KBr und 
KF. Von den Erdalkalichloriden wirkt am stirksten das Ca” (5 n 
und 3n), sechwacher Sr’, und das Ba” kaum. In gleichem Sinne 
wirken die ubrigen 2wertigen Chloride, mit Ausnahme von Zn(\.,, 
Letzteres, in konzentrierter Losung angewandt, bewirkt ein Maxi- 
mum der Inkonstanz. 





Zusammensetzung. 

|. ks konnte festgestellt werden, daB alle untersuchten Salze. 
ob Chloride oder Sulfate, verzégernd auf den ProzeB wirken. Die 
Unterschiede in der verzOgernden Wirkung der einzelnen Salze ist 
gum groBen Teil durch spezifische Kationenwirkung bedingt. Es er- 
gibt sich folgende Reihe der fallenden Beeinflussung: 

HC] > AIC], > NiCl, = CoCl, = MnCl, > ZnCl, > MgCl, > CaCl, > 
SrCl, > BaCl, > NaCl = NH,Cl > KCl > H,O. 

2. Cd-lonen sind die einzig festgestellten, die die Reaktions- 
geschwindigkeit katalytisch beschleumigen. Mit steigender Konzen- 
tration an Salz nimmt aber auch hier, infolge der regelrechten nega- 
tiven Neutralsalzwirkung der Cd-Salze, die Reaktionsgeschwindigkeit 
ab und das Salz beginnt mit steigender Konzentration zunehmend 
verzogernd zu wirken. 

3. Mit Ausnahme von Halogenmionen wirken die iibrigen unter- 
suchten Anionen nur ganz schwach auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
des gemessenen Prozesses. Die verzégernde Wirkung der Halogen- 
jionen nimmt von F’ zum J’ zu und zwar wirkt F’ noch etwas be- 
schleunigend. Mit steigender Deformation der Anionen 
nimmt die verzOgernde Wirkung zu. Man hat folgende Reihe 
zunehmender VerzOgerung: 

Kk’ < H,O < 80,” > CH,COO’ > ClO,’ >-Cl’ S Br’ S J’. 

!. Das Fallen der Konstanten des gemessenen Pro- 
zesses kann durch konzentrierte Elektrolyte, die die Reak- 
tionsgeschwindigkeit stark beeinflussen, verhindert wer- 
den. Salze dagegen, die den ProzeB nur schwach _ beeinflussen, 
kOnnen selbst in Lésungen von hoher Konzentration das Fallen 
der Konstanten nicht verhindern. 

Jerusalem, Institut fiir anorg. Chemie der Hebrdischen ( niversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1929. 
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Ein Beitrag zur Erkenntnis der 
Calcium—Magnesiumtrennung nach der Oxalatmethode.' 


Von Z. HERRMANN. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Fiir die Trennung das Magnesiums und des Calciums, welche 
zu den haufigsten Arbeiten der Mineralanalyse gehdrt, sind mehrere 
Methoden in Vorschlag gebracht worden, von welchen man der mit 
Hilfe von Ammoniumoxalat den Vorzug gibt. 


Im Laufe der Zeit machte man die Beobachtung, dab die 
Trennung des Calciums und Magnesiums durch Ammonoxalat bei 
weitem keine so einfach und sicher durchfiihrbare Operation ist, da 
mit Calciumoxalat auch Magnesiumoxalat niedergerissen wird, so da8 
bei der Calciumbestimmung ein Mehrbetrag resultiert. Dieser Tat- 
sache wurde auch in der analytischen Chemie Rechnung getragen 
und es wurden Wege gesucht, um diese Fehlerquellen hintan- 
zuhalten. 


In allen diesen Gegenstand betreffenden Arbeiten werden die 
Ursachen der Fehlerquellen nicht eingehend besprochen.  Erst 
Ricuarps hat in ausgreifender und moderner Weise den Gegenstand 
behandelt.*?) Er geht von der Ansicht aus, da diese Begleitfillung 
(concomitant precipitation), die er Okklusion nennt, auf der Verteilung 
eines nicht dissoziierten Kérpers zwischen der Liésung und der sich 
bildenden festen Substanz beruht, und er versucht durch die aus 
der Dissoziationstheorie sich ergebenden Schliisse den Fehler zu 
erkliren. Wéahrend die friheren Bearbeiter dieses Gegenstandes 
nur von einem MitreiBen von Magnesiumoxalat sprechen, also von 
einer Nebeneinanderlagerung der beiden Oxalate, und empirisch nach 
Mitteln suchen, um sie zu verhindern, denkt sich Richarps eine 


) In der inzwischen erschienenen Arbeit ,,Studien an tibersiittigten Lo- 
sungen“, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 62, ist W. M. Fiscuer von dbn 
lichen Gedankengiingen ausgegangen, schligt aber eine andere Arbeitsrich- 
tung ein. 

*) Ricuarps, Z. anorg. Chem. 18 (1901), 7i—39. 
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Ineinanderlagerung der beiden Stoffe, und zwar in der Art einer 
Oberflachenlagerung, Okklusion bzw. Adsorption. 

Es scheint nun, daB man fiir die beobachtete Mitfallung des 
Magnesiums mit dem Calciumoxalat noch eine andere Erklarung 
geben kann. 

Die Léslichkeit des Magnesiumoxalats ist wohl bedeutend gréBer 
als die Liéslichkeit des Calciumoxalats. Nach KontrauscnH') 300 mg 
gegeniiber 5,6 mg pro Liter, so daB in etwas magnesiumreicheren 
Lésungen ein gleichzeitiges Mitfaillen méglich ist. 

Nun zeigt aber das Magnesiumoxalat die Kigentiimlichkeit, tiber- 
siittigte Lésungen zu bilden, die fast das Dreihundertfache der in 
der gesiittigten Lésung enthaltenen Menge erreichen kann. 

Nach Konirauscu und Myuivus’), die dieses Phinomen beobachtet 
und genau untersucht haben, wird die Ubersittigung erst nach 
langerer Zeit aufgehoben, so da’, wenn auch anfangs bei der Fiallung 
des Calciumoxalats noch kein Magnesiumoxalat im Niederschlag ent- 
halten war, dieser mit der Zeit reicher daran wird. Es wird da- 
durch verstiindlich, wenn von einigen empfohlen wird, die Filtration 
nach einer Stunde vorzunehmen, und ebenso verstiindlich, daB vor 
Anwendung héherer Temperatur bei der Fallung im allgemeinen 
gewarnt wird, da, wie die orientierenden Versuche lebrten, erhdhte 
Temperatur die Ausscheidung von Magnesiumoxalat beschleunigt. 
Die Gegenwart des Calciumoxalats kénnte allenfalls einen Einflub 
auf die Menge des abgeschiedenen Magnesiumoxalats ausiiben, wenn 
etwa durch Adsorption oder Bildung von fester Lésung, Misch- 
kristallen oder einer Doppelverbindung mit Magnesiumoxalat eine 
vermehrte Abscheidung des zweiten Salzes eintreten kénnte. Es sei 
vorderhand aufer acht gelassen, ob es sich um eine Neben- oder 
Ineinanderlagerung handelt. 

Von der im vorgehenden skizzierten neuen Anschauung aus- 
gehend, ist die vorliegende Arbeit unternommen worden. 


Anordnung der Versuche. 

Zur Untersuchung wurden Kan.paum’sche Praparate (pro analysi) 
verwendet. Verschieden konzentrierte Liésungen von Ammoniumoxalat 
und Magnesiumsulfat wurden zusammengeschiittet und nach be- 
stimmten Zeiten wurde in der klaren, von ausgeschiedenem Magne- 
siumoxalat befreiten Fliissigkeit, die noch vorhandene Oxalsiiure mit 
n/10-Kaliumpermanganatlésung titriert. 


') Kourracscn, Z. phys. Chem. 15 (1905), 356. 
*) Kontracscn und Myuivs, PreuB. Akad. d. Wiss. (1904), S. 223. 
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Es wurde anfangs versucht die Abscheidung der Lisung vom 
Niederschlage in der Weise vorzunehmen, wie dies bei Léslichkeits- 
bestimmungen statthat, nimlich durch ein mit einer Filtration ver- 
bundenes Aufsaugen mit einer Pipette. Trotz vielfacher Versuche 
ist es nicht gelungen, auf diesem Wege villig klare Lisungen zu 
erzielen. Es muBte zur Filtration gegriffen werden, was, wenn 
rasch genug gearbeitet wurde, zuliissig war, da die Abscheidung des 
Magnesiumoxalats bei simtlichen Versuchen sich nur langsam vollzog. 
Trotz aller Bemithungen war auch hier eine Ubereinstimmung in 
einer Reihe von Versuchen gleicher Konzentration nicht zu erzielen 
und Aufstellung einer Gesetzmibigkeit der Kristallfillung nach den 
erhaltenen Resultaten unmidglich. Es seien einige nach dieser 
Arbeitsweise erhaltene Versuchsergebnisse angegeben: 


1 Liter der Lésung enthilt: n/8-Mol. (NH,),O + n/8-Mol. MgSO, 


Zeit Verbrauch von KMnO, in em*. 
4° 25,1 24,5 
6 23.6 22,1 
7 21,5 17,1 

24 6,7 4,5 


Es scheinen hier verschiedene stérende Einfliisse mitzuspielen, so 
z. B. die verschiedene Oberflichenbeschaffenheit des Glases, viel- 
leicht auch verschiedene Erschiitterungen der Fliissigkeit, welche die 
Ausbildung verschieden groBer Kristalle und damit in Verbindung 
eine ungleichmaBige Anderung der Kristalle, in der Fliissigkeit her- 
vorrufen. Um diese Einfliisse, ebenso die ungleichmiibige Aus- 
scheidung der Kristalle hintanzuhalten, wurde geriihrt, und um bei 
hoherer Temperatur arbeiten zu kénnen und daher der Verdunstung 
der Flissigkeit vorzubeugen, wurden an Stelle der Bechergliser 
Kolben gewahlt. Die Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas wurden mit 
einem Riihrwerk verbunden, das alle Rihrer mit gleicher ‘ouren- 
zahl riihrte. 


Um die Einwirkung der GefiBwiinde méglichst zu beseitigen, 
wurden die Versuche mit Konzentration einer Art in einem und 
demselben Erlenmeyerkolben, und zwar in zwei Serienreihen A und B 
ausgefiihrt. 


Die Anordnung war folgende: In eine ungefiihr 12—15 Liter 
fassende Porzellanschale, die als Bad verwendet wurde, wurden an 
Stativen festgeklemmte 6 Erlenmeyerkolben von je 300 cm’ Fassungs- 








498 Z. Herrmann. 


raum gebracht, in welche gliserne, vollkommen gleiche Rihrer gleich 
tief eintauchten. Mittels einer Ubersetzung wurden diese durch 
einen Elektromotor gedreht. Um die Temperatur des Bades Tag 
und Nacht konstant zu halten, wurde die Heizquelle mit einem 
Thermoregulator verbunden. 


Die Arbeitsweise war folgende: Zu einer bestimmten Zeit wurde 
im ersten Erlenmeyerkolben n/4-Magnesiumoxalatlésung erzeugt, und 
zwar durch Pipettieren und Zusammenschiitten von je 25 cm* n/2- 
Magnesiumsulfatlésung und 25 cm’ n/2-Ammoniumoxalatlésung '), nach 
5 Minuten wurde der Kolben festgeklemmt und das Riihrwerk in 
Gang gebracht. 

Nach 10 Minuten wurden die Rihrer auf 5 Minuten abgestellt, 
der zweite Kolben mit n/5-Magnesiumoxalatlésung, erhalten durch 
Zusammenschiitten von 40 cm® n/2-Magnesiumsulfatlésung, 40 cm® 
Ammoniumoxalatlésung und 20 cm® Wasser eingesetzt und wieder 
geriihrt. 


Nach 30 Minuten wurde der dritte Erlenmeyerkolben an die 
Reihe genommen, n/10-Magnesiumoxalatlésung aus 20 cm?’ n/2- 
Magnesiumsulfat, 20 cm*® n/2-Ammoniumoxalatlésung und 60 cm‘ 
Wasser hergestellt und wieder eingesetzt. 


Die eben besprochenen Versuche in den 3 Kolben wurden als 
Serienreihe A bezeichnet. 


In den niachsten Reihenfolgen, also in Serienreihe B, wurden 
diese Operationen in derselben Weise, Reihenfolge und Konzentration 
wiederholt. 


Die Untersuchung wurde immer nach je 3 Stunden ausgefihrt 
und zwar so, dab die Riihrer angehalten, aus dem ersten Kolben 
ungefihr 15 cm* herausgenommen und filtriert wurden. Der Erlen- 
meyerkolben wurde nach Ablauf von 5 Minuten wieder ins Bad ein- 
gesetzt und das Riihrwerk in Bewegung gebracht. 


Nach 3 Stunden und 15 Minuten kam der niachste Kolben an 
die Reihe und in gleicher Weise alle folgenden Erlenmeyerkolben. 
Wiahrend der 10 Minuten dauernden Zeit, zwischen der Heraus- 
nahme je zweier aufeinanderfolgenden Kolben, wurde das Filtrat, 
von dem man 10 cm* mit einer geeichten Pipette herausgenommen 
hatte, mit n/10-Kaliumpermanganat titriert. 


') Eine viel stirkere ist nicht zu erhalten. 
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Umsatze dquivalenter Mengen von Magnesiumchiorid und Ammonoxalat. 


1. Versuchsserie, Kolben A,, t= 18°C. 
1 Liter Lésung enthilt: n/8-Mol (NH,),O + n 8-Mol MgSO,. 























Zeit Verbrauch von KMnQ, in em®* 
0° 25,8 a — | Mittelwert 
3 25,5 25,2 25,3 25,38 
6 18,4 18,7 20,1 19,6 
9 10,2 9.3 9,75 9,75 
24'/, 8,2 3,05 $2 | 38,15 
‘ 46"), 1,8 1,85 oe I 1,82 
2. Versuchsserie, Kolben B,, t= 18°C. 
. 1 Liter der Lésung enthilt: n/8-Mol (NH,),.O + n 8-Mol MgSQ,. 
t Zeit Verbrauch von KMnQ, fiir je 10 cm’ 
: der Reaktionsflissigkeit 
Q* | 25,8 _ | — Mittelwert 
i 3 | 25,25 | 25,6 | 25,2 25,35 
: 6 | 18,7 | 18,2 15,9 17,6 
9 || 8,35 8,9 8,3 8,52 
241), || 8,1 289 | 28 2.98 
46'/, 1,85 1,82 | 1,8 1,82 


In derselben Weise 26| 
wurden Versuchsreihen 
mit Konzentrationen von 
n/10-MolNH,O+n/10-Mol 
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. | | MgSO, und n/20-Mol Sy 
_ | NH,O + n/20-Mol MgSO, 
_ durchgefiihrt. 10F § 
a . < 
; Wie man aus den T'a- a 
| - belleniu.2 und den Kur- t ineaes 
1 ' ven 1, 2 und 3, 4, welche a nas eA SI a . 
fiir eine Konzentrationvon 0/6 9 ” ‘ 


| 


n/8-Mol NH,O + n/8-Mol 
| MgSO, und n/10-Mol 
n | | NH,O + n/10-Mol MgSO, aufgetragen sind, ersehen kann, wird 

_ erst nach einer gewissen Zeit, die Induktionszeit genannt werden 
- soll, die Ausfillung von Magnesiumoxalat eine merkliche. Die 
| ' Induktionszeit erweist sich als stark abhingig von der Konzentration 
der Magnesiumoxalatliésung, so zwar, dab der gréberen Konzentration 
eine kleinere Induktionszeit entspricht. 

Zur Deutung der Verhiltnisse, die bei der Mitausfillung von 
Magnesiumoxalat mit Calciumoxalat vorwiegen, wird die Kenntnis 


Fig. 1. Kurven 1, 2, 3, 4. 
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des Einflusses einer Temperaturerhéhung auf die oben beschriebene 
Induktionszeit bendtigt. 

Die Versuche wurden genau so wie die oben beschriebenen, in 
demselben Apparat und mit denselben Konzentrationen ausgefiihrt. 
die Temperatur wurde jedoch auf 38° gesteigert und mit Thermo- 
regulator wihrend der ganzen Versuchsdauer konstant gehalten. Die 
Arbeitsweise gestaltete sich ebenso wie oben beschrieben. Die folgen- 
den T'abellen und Kurven (Fig. 2) stellen die erhaltenen Resultate dar, 


3. Versuchsserie, Kolben A,, t = 38°C. 
1 Liter der Lésung enthilt: n/8-Mol (NH,),O + n/8-Mol MgSQ,. 





Verbrauch von KMn0O, fiir je 10 cm® 


Zeit der Reaktionsfliissigkeit 
0* | 25,8 — —_— | Mittelwert 
3 || 192 18,5 184 | 18,7 
6 9,45 7,9 8,1 | 8,48 
9 | 5,9 3,4 3,2 4,18 
24, | 22 | 244 1,77 | 2,12 





1 Liter der Lésung enthilt: n/8-Mol (NH,),O + n/8-Mol MgSQ,. 





Verbrauch von KMnQ, fiir je 10 em‘ 


Zeit der Reaktionsfliissigkeit 








0" 25,8 = | -~- _Mittelwert 

3 15,4 202 | 18,3 17,9 

6 5,6 59 | 5,7 5,73 

9 3,3 8,28 | 3,25 3,27 
241), 1,7 1s | 178 | 1,44 


Der Vergleich der in den 
Tabellen 1 u. 2 dargestellten 
Ubersiittigungsaufhebung __ bei 
18°C mit den in den Tab. 3 
und 4, die sich auf eine Ten- 
peratur von 38° C_ beziehet, 
laBt erkennen, daB der al! 
gemeine Charakter der Kurve 


Induktionszeit durch Tempe- 
raturerhéhung wesentlich ver- 
kiirzt wird. Hingegen ist de: 
Kinflu8 der Konzentration der 
selbe wie bei 18° C, niimlich 
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der einer Verkiirzung der Induktionsdauer mit steigender Konzen- 
tration. Fiir spitere Zwecke erscheint noch das Studium des 
Einflusses von Ammonsalzen auf die Induktionszeit erforderlich, 


Die folgenden Versuche wurden bei denselben Konzentrationen 
und Tourenzahl wie die friiheren bei 18° C ausgefiihrt, nur wurde 
Ammoniumchlorid oder Ammonsulfat zugesetzt (Fig. 3). 


13. Versuchsserie, Kolben A,, t= 18°C. 


1 Liter der Lésung enthiilt: n/8-Mol (NH,),O + n/8-Mol MgSO, + n/,-Mol NH,Cl. 





Zeit Verbrauch von KMn0Q, fiir je 10 em’ 
. der Reaktionsfliissigkeit 


Os 25,8 — : Mittelwert 
8 25,65 25,7 25,67 
6 24,65 24,95 24,8 
| 9 21,9 22.45 22,12 
241), 9,7 11,8 ~~ 10,75 




















Fig. 3. Kurve 13, 19, 15, 21. 


15. Versuchsserie, Kolben B,, i= 15°C. 


| Liter der Lisung enthiilt: n/8-Mol (NH,),O + n/8-Mol MgSO, + n/2-Mol NU,C1. 





Verbrauch von KMnQ, fiir je 10 em’ 


Zeit der Reaktionstitissigkeit 
O* 25,8 -- Mittelwert 
3 25,7 25.72 25,71 
6 24,62 24,5 24,56 
9 17,8 22,1 19,95 
24"), 11,2 10,8 ; 11,0 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 
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19. Versuchsserie, Kolben A,, t= 18°C. 
| Liter der Lésung enthilt: n 8-Mol (NH,),O + n/8-Mol MgSO, + n/4-Mol (NH,),S0_ 








Verbrauch von KMnO, fiir je 10 cm* 


“ait der Reaktionsflissigkeit 
0° 25,8 — — Mittelwert 
3 25,8 25,78 . 25,79 
6 25,0 25,1 - 25,05 
9 23,4 24,3 — 23,8 
241), 14,6 14,4 _ 14,5 


20. Versuchsserie, Kolben B,, t= 18°C. 
| Liter der Lésung enthilt : n/8-Mol (NH,),0+/8-Mol MgSO, + n/4-Mol (NH,),S0,. 








Verbrauch von KMnO, fir je 10 em° 





Zeit der Reaktionsflissigkeit 
0* 25,8 — — Mittelwert 
3 25,78 25,72 —- 25.75 
6 24,7 25.5 _ 25,1 
4 24.6 23.8 _- 24.2 
24), 11,1 14,2 wns 12,65 


Versuche bei Uberschu8 von Ammonoxalat. 
Die Versuche wurden unter denselben Bedingungen wie die 
vorangehenden bei 18° ausgefiihrt (Fig. 4). 


25. Versuchsserie, Kolben A,, ¢=15" C. 
1 Liter der Lisung enthbilt: 
n/5-Mol (NH,),O + n/10-MgSO,. 


Pe rede al tw ei i i i A 2 idl th 2 
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Verbrauch von KMnQ, fir je 10 em’ 


ron fs 





Fig. 4. Kurve 25 u. 26. 


| — 
Jur s ae der Reaktionsfliissigkeit 
<4 | 0° 41,28 — — Mittel wert ; 
8 40,9 41,1 _ 41,0 : 

; ene 3% ©«CG 40,3 40,8 — 40,5 | 
iain: 0 4 39,8 40,2 40,0 | 
24"), 30,2 31,2 — 30,7 


26. Versuchsserie, Kolben B,, t= 18°C. 
| Liter der Liésung enthalt: n’5-Mol (NH,),0 + n/10-Mol MgS0O,. 





ey ee ee ee 





Verbrauch von KMnO, fir je 10 em’ 


Zeit der Reaktionsfliissigkeit 
o> 41,28 — | _ Mittelwert 
3 40,78 40,75 — 40,76 
6 40,7 40,69 -— 40,69 
9 39,5 39,2 — 39,35 


24"), 25,0 24,2 _ 24.6 
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Versuch der Erklarung der Wirkungsweise von Ammonsalzen. 


Ks ist ohne weiteres einzusehen, daB die Induktionszeit und 
auch die Kristallisationsgeschwindigkeit von der Ubersittigung in 
Abhangigkeit stehen miissen. Die Ubersiittigung ist das Verhiltnis 
zwischen der Menge des in Liésung betindlichen Stoffes, im Ver- 
hiltnis zu jener in der gesittigten Lisung. Zusiitze, die somit die 
Léslichkeit eines Stoffes erhéhen, verkleinern daher die Ubersiittigung, 
vergroBern die Induktionszeit und vermindern die Kristallisations- 
geschwindigkeit. Dagegen solche Zusiitze, welche die Lislichkeit 
vermindern, werden die Ubersiittigung vergréBern, die Induktions- 
zeit verkleinern und die Geschwindigkeit vermehren. Das setzt aller- 
dings voraus, dab die in Betracht zu ziehenden Stoffe nur iiuberst 
schwer léslich sind, also praktisch vollstindig in wibriger Lisung 
dissoziiert sind, andererseits die Zusiitze in hinreichender Konzen- 
tration gemacht werden. 

Auf das Magnesiumoxalat iibertragen, wiirden sich die Verhilt- 
nisse folgendermaBen gestalten: Dem Magnesiumoxalat wiirde das 
Lislichkeitsprodukt ZT = CMg”- CO” entsprechen. Bringt man etwa 
Cl’ in eine gesiattigte Lésung von Magnesiumoxalat mit Bodenkérper 
hinzu, so hat man es mit einem neuen Gleichgewichte zu tun. 
Mg + 2Cl steht im Gleichgewichte mit MgCl,, wiirde SO, zugesetzt 
werden, so wiirde man analog das Gleichgewicht Mg + SO, = MgSO, 
erhalten. Da nun die Sulfate weniger dissoziiert sind wie die 
Chloride, so wiirde durch das SO,” die Konzentration des Magnesiums 
stirker herabgedriickt werden, wie durch das Cl’. Es miibte somit 
in Hinblick auf das Léslichkeitsprodukt durch die stirkere Weg- 
nahme von Magnesiumionen durch den Zusatz von Sulfationen die 
Lislichkeit des Magnesiumoxalats durch diese stirker beeinflubt 
werden, wie die durch Chlorionen. Eine solche verschiedene He- 
einflussung wiirde sich allerdings, wie friiher hervorgehoben warde, 
nur dann zeigen, wenn die Lislichkeit des Magnesiumoxalats nicht 
etwa zu klein ist. Was den Uberschu8 des Ammoniumoxalatzusatzes 
anbelangt, so ist seine Wirkung nicht ohne weiteres tiberblickbar, 
denn durch den Zusatz von Oxalsiiureionen vermindert man im Lis- 
lichkeitsprodukt die Konzentration des Magnesiumoxalats, anderseits 
kénnte durch die Bildung von komplexen Magnesiumoxalatanionen 
eine Lislichkeitsvermehrung herbeigefihrt werden. Sollte die letztere 
eine héhere Tendenz haben, so wiirde ihr Kinflu’ tiberwiegen und 
in Summa die Léslichkeit des Magnesiumoxalats steigen missen, 
daher die Ubersittigung verringert werden. 


26" 
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Um fiber diese Verh&ltnisse fir den vorliegenden Fall Klarheit 
zu gewinnen, sei vorliufig eine Zusammenstellung der Induktions- 
zeiten gegeben, wie sie sich aus den Kurven der bei 180°C aus. 
gefihrten Versuche der Abschnitte III, V und V1 auf zeichnerischem 
Wege anniahernd ergibt. 


1. Versuchsserie Iz ..... 6° 

3. al ~ i! ‘eal as SO Se be! 
13. = a ae 9 
19. _ i a ae i - ee 
26. i. we ee i 


Leitfahigkeitsbestimmungen. 


Das auffallende Eintreten einer Induktionszeit kénnte auch so 
erklirt werden, daB das Zusammentreten der Magnesiumionen und 
der Oxalsiureionen zum nichtdissoziierten Anteil sich nicht momentan, 
sondern langsam vollzieht und erst, wenn immer soviel der nicht- 
dissoziierten Substanz gebildet worden ist, als zur Uberschreitung 
der Sittigung nétig ist, wiirde die Abscheidung erfolgen. Wohl stand 
diese Anschauang in Widerspruch mit den Versuchen von Kosat- 
kauscH und My.uivs, welche aus Magnesiumhydroxyd und Oxalsiure 
unmittelbar hochiibersittigte Lésungen erhalten haben, doch war sie 
nicht von der Hand zu weisen und muBte gepriift werden. Zu 
diesem Behufe wurde durch das Zusammenschiitten von Magnesium- 
chlorid und Ammoniumoxalatlésungen Magnesiumoxalat erzeugt und 
diese sofort auf ibr Leitvermégen untersucht. Erhalt man ein spe- 
zitisches Leitvermégen, das kleiner ist als die Summe der Leitver- 
moOgen der beiden Salze, und indert sich dieses mit der Zeit nicht 
mehr, so hat eine momentane Bildung des Magnesiumoxalats statt- 
gefunden und die oben angegebene Ansicht wire zu verwerfen. Da 
die Leitfihigkeit von Ammonoxalat in der Literatur nicht angegeben 
ist, muBte sie neu bestimmt werden. 








Leitfihigkeiten von Ammonoxalat Leitfihigkeiten von Magnesiumsulfat 
Norm. (;ew . Norm. Gew . : 
' * Spec. Ltvm. Aqua. Ltvm. A ‘ : ae _Ltym. A . Ltvw. 
in Litern P in Litern pec. Ltvm a 
2 0.04222 “4.44 2 0.01999 93.08 
' 0.02407 $6,258 4 0.01189 47.56 
“ 0.01334 106.72 8 0.00665 53,20 


0.00703 112,48 16 0,003384 61,44 


Durch Zusammenschiitten von gleichen Volumina n/2- bzw. 
p/i-Ammonoxalat und n/2- bzw. n/4-Magnesiumsulfatlésung wurde 
n/4- bzw. n/$-Magoesiumoxalatlésung erzeugt und sofort nach dem 
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Zusammenschiitten auf ihr Leitvermégen untersucht. Nach stiindlich 
yvorgenommenen Untersuchungen des Leitvermiégens bis zur beginnenden 
Kristallausscheidung von Magnesiumoxalat blieben die angegebenen 
Werte vollig unverindert. Wiirden die beiden zur Mengung ge- 
brachten Salze, also im ersten Falle n/2-Ammoniumoxalat und n/2- 
Magoesiumsulfatlésung nach der Mischung vollig unveriindert bleiben, 
d. h. wiirden die vorhandenen lonen sich gegenseitig nicht beein- 
flussen, so miBte die Summe der Aquivalentleitvermigen, die den 
Ionen der beiden Salze entspricht, dem Aquivalentleitvermégen der 
Mischung gleich sein. 


n/4(NH,,0 . . 96,28 n/8-(NH,),O . . 106,72 
n/4-MgSO, ... = 47,56 n/8-MgSO, . . 53,20 
berechnet 143,84 berechnet 159,92 
gefunden 96,20 gefunden 116,0 


Beim Vergleiche der berechneten mit den gefundenen Werten 
ergibt sich, daB die gemessenen Leitfihigkeiten bedeutend kleiner 
sind. Wenn die Bildung von Magnesiumoxalat fast vollstiindig statt- 
gefunden hat und das Leitvermégen des dissoziierten Maguesium- 
oxalats vernachlissigt wird, so miiBten die gefundenen Werte dem 
Aquivalentleitvermégen des durch die Wechselzersetzung entstandenen 
Ammonsulfats entsprechen. Tatsichlich ergibt sich nach Jones’ An- 
gaben fiir eine n/4-Ammonsulfatlésung der Wert von 95,75; fiir n/8 
hat Jones den Wert nicht angegeben. Aus seinen Angaben be- 
rechnet sich jedoch der Wert fir n/8-Ammonsulfatlésung zu 103.5. 
Es stehen einander somit gegeniiber die gefundenen Werte fiir 


die n/4-Mischung. . . . 963 bzw. n/8: 116,0 und 
fiir n/4-(NH,),SO,-Lésung . 95,75 ,, n/8: 103,8. 


Wiirde man noch das Leitvermégen des Magnesiumoxalats be- 
riicksichtigen, das sich fiir eine n/4- bzw. n/8-Lisung aus den Kout- 
rauscu’schen Angaben zu 9,35 bzw. 11,77 ergibt, so erhielte man 
unter der Annahme, da8 an Stelle der Ausgangsstoffe Ammonium- 
sulfat und Magnesiumoxalat in der Liésung sind, die Werte 105,1 
bzw. 115,6. Es stimmt somit der bei der n/4-Mischung gelundene 
Wert sehr nahe mit dem fiir Ammoniumsulfat allein angegebenen 
und der fiir die n/8-Mischung gefundene sehr genau mit jenem 
iiberein, der sich aus der Summe von Ammonsulfat und Magnesium- 
oxalat ergibt. Jedenfalls liegen die gefundenen Werte innerhalb 
der aus den zwei Annahmen berechneten. Ks erscheint daher un- 
bedingt der Schlu8 gerechtfertigt, daB sich das Magnesiumoxalat in 
der Flissigkeit momentan gebildet hat. 








7. Herrmann. 


Versuch einer Erklarung der Ubersattigungserscheinung (Induktionszeit). 

Die in den Figuren dargestellte Abbingigkeit der Konzentration 
des in Lésung befindlichen Magnesiumoxalats von der Zeit, liBt sich 
im allgemeinen dahin charakterisieren, daB erst nach einer meist 
eréBeren Zeit die Ubersittigung aufgehoben wird und die Kristall- 
fillung sich dann allmiahlich dem Gleichgewichtszustande nihert. 
Alle Versuche, diesen Vorgang durch eine einfache Reaktion irgend- 
einer Ordnung darzustellen, sind, wie der Verlauf der Kurven lehrt, 
unmoéglich. Dagegen laBt er sich gut veranschaulichen, wenn man 
von einer Vorstellung ausgeht, indem man die von SmMoLucHOwskKI’) 
gegebene Theorie der langsamen Koagulationserscheinungen von 
Metallkolloiden, die in letzter Zeit vielfach als richtig erwiesen wurde’, 
auf den Fall der Kristallabscheidung iibertrigt. Im Augenblick des 
Zusammenschiittens von Magnesiumsulfat und Ammoniumoxalat ent- 
stehen, wie nachgewiesen wurde, momentan Magnesiumoxalatteilchen, 
die wir der Kinfachheit halber Einserteilchen nennen wollen. Der 
Mechanismus der Kristallausfallung soll dann folgender sein: Damit 
Magnesiumoxalat ausfillt, ist es notwendig, daB die Teilchen eine 
gewisse GréBenordnung iiberschreiten, und erst von diesem Augen- 
blick an ausfallen, Nach dem Zusammenschiitten und der Bildung 
von Kinserteilchen entstehen aus je zwei Kinsern die gréBeren Zweier- 
teilchen, und zwar nach einer Reaktion zweiter Ordnung. 

Der Verlauf dieser Reaktion wird aber gestért durch das Ein- 
setzen der Bildung von Dreierteilchen, die aus je einem Einserteil- 
chen und einem Zweier entstehen. 

Gehen wir in dieser Vorstellungsweise weiter, so kommen wir 
zu den Viererteilchen, fiir deren Entstehung aber schon zwei Még- 
lichkeiten vorhanden sind, naimlich entweder aus je zwei Zweier- 
teilchen, oder aus einem Kinser und einem Dreierteilchen. Die Zab! 
der Méglichkeiten der Entstehung vervielfaltigt sich bedeutend, zu 
je gréBeren Teilchen man iibergeht. Wenn wir die Zahl der vor- 
handenen Zweierteilchen in Abhingigkeit mit der Zeit betrachten, 
so sehen wir: Zu Beginn ist keines vorhanden und nach Ablauf 
einer unendlich groBen Zeit ebenfalls keines; infolgedessen muB ihre 
Anzahl in einem bestimmten Momente ein Maximum besitzen. Ganz 
dasselbe ]iBt sich von den Dreierteilchen sagen und noch, daB die 


') M. v. Smotucnowsk1, Z. phys. Chem. 92 (1917), 129. 


*) Zstamonpy, Z. phys. Chem. 9 (1918), 626; Wesreren u. Reitstarrer, 
Z. phys. Chem. 9 (1918), 761; Enrmanavs u. Wintoem, Z. phys, Chem. 104 
(1923), 30. 
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Zeit, zu der ihre Anzahl ein Maximum erreicht, eine lingere sein 
wird, wie bei den Zweierteilchen, da diese ja das Ausgangsprodukt 
darstellen. 

SmoLucuowski kommt in seiner Theorie zum folgenden Ergebnis: 
Die Zahl der nach einer gewissen Zeit noch in Liésung betindlichen 
Teilchen ist: , 


| 
yat—(t4 lens, (1) 


weon das Verhaltnis der noch in Lésung befindlichen, zu der iiber- 
haupt ausfallbaren Menge von Magnesiumoxalat und z eine Gribe 


darstellt, die der Zeit ¢ proportional ist, 7 = c t. 


; T 
Der Proportionalitatsfaktor ergibt sich auch 
1 -_ : 
T - k \f wos Coo) ’ 


wo C, die Anfangskonzentration und C,, die Konzentration im 
Lésungsgleichgewicht des Magnesiumoxalats bedeutet. 


Aus der Theorie folgt, daB & eine GréBe ist, die nur von der 
Temperatur und von der Viskusitit abhingt. 


Falls die zugrunde gelegte Anschauung richtig ist, laBt sich 
das Ergebnis der im vorher-_ , 
gehenden beschriebenen Ver- 
suche durch eine Kurve dar- 
stellen, die der Gleichung (1) o5} 
entspricht, unabhingig von der ) 
Konzentration, Die Fig.5 zeigt 
die graphische Darstellung der 06 
Kurve. Zur Priifung wurde so 
verfahren, daB zuniachst die 
GréBe y ausgerechnet wurde, und zwar so, daf fiir die Konzen- 
tration des noch in Lésung befindlichen Magnesiumoxalats die ihr 
proportionale Anzahl cm? der Kaliumpermanganatlésung, die zur 
Titration einer Menge von 10 cm* nétig war, eingesetzt wurde. Zu 
dieser so berechneten GréBe y wurde im Diagramm das zugehérige x 
abgelesen. 

Aus der Gleichung z = 7 miiBte sich, falls diese Deutung zu- 
lissig war, die von der Zeit unabhingige GréBe 7 ergeben, die nur 
noch von C, — C.. abhingt, also bei konstanter Temperatur und 


daher konstantem (,., wie von Co: 
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Die Darstellung {= 2+ T miiBte also eine Gerade durch den Ur. 
sprung ergeben, deren tg des Neigungswinkels gleich der Konstanten 7 
wiire. Die Kurven II und III (Fig. 6 und 7) zeigen, daB diese Beziehung 
mit erheblicher Genauigkeit erfiillt ist. Die Produkte T (C,—C.) miissen 
bei konstanter Temperatur konstant und unabhingig von der Konzen- 





tration sein. Es ergeben sich fiir 7 folgende Tabellen: T = Bis 
L 
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| vA 
vA 7 
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sf 
| 
j 
= | 
~ | Fp 
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‘ ; c Af 
ae VA 
Sf 
‘ | » lf 
a 
A 
Fig. 6. 
1. Versuchsserie. 2. Versuchsserie. 
ain eo t aie = t 
Zeit / Zeit T= 
ar zr 
gh 18,5 g* 18,6 
6 15,7 6 15,1 
9 11,8 9 10,8 
241), 13,9 24'/, 12,8 
46', 16,1 46"), 16,7 


In analoger Weise wurden fiir die 3. und 4. Versuchsserie die 
T-Werte berechnet. 

Es soll nun k = (C,-C.) 7, abhingig von der Temperatur, un- 
abhiingig von der Konzentration sein; es berechnet sich somit fiir 
f= 18°C 


tN ee eee» 


1. Versuchsserie. . .. . k= 419,6 
2. —— . k= 368,9 
; k = 405,4 
’ k = 844,5 


Aus der Gleichung (1) ersieht man, daB y ausschlieBlich eine 





. : , ft : : , , 
Funktion von zr ist: x = ik Reduziert man nun die Zeiten auf die 
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Einheit 7, wahlt man also die durch 7 dividierten Zeiten als Ab- 
szisse, so miissen alle bei derselben Temperatur ausgefiihrten Ver- 
suchsreihen sich durch dieselbe Kurve darstellen lassen. 


Wie man aus der Figur 4 sieht, ist dies in Wahrheit der Fall. 





Pah} 
= 


-_-_—s 





——— 


Fig. 8. 


Man muB deshalb zu dem Schlusse kommen, daB die yon 
M. v. SMOLUCHOWSKI ausgearbeitete Theorie fiir langsame 
Koagulation kolloidaler Loésungen, welche von verschiedenen 
Seiten, wie oben zitiert, eine Bestiitigung gefunden hat, auch auf die 
Abscheidung kristallinischer Verbindungen ibertragbar ist. 


Mitfallung von Magnesiumoxalat durch Calciumoxalat. 


Wie die bisher beschriebenen Versuche gezeigt haben, ist die 
Anschauung, daB das Mitfaillen von Magnesiumoxalat hauptsiichlich 
auf die Verkiirzung der Induktionszeit und dem rascheren Kristall- 
ausfall bei Erhéhung der Temperatur beruht, bestiitigt worden. Ks 
ist von Interesse, sich dariiber klar zu werden, ob und in welcher 
Weise das Calciumoxalat von EinfluB sein kann. 


Von der Annahme einer mechanischen Wirkung des letzteren 
kann abgesehen werden, da man keine durch Experimente priifbare 
Vorstellung fuBern kann. Am Schlusse der Einleitung wurde auf 
die Méglichkeit hingewiesen, daB man es mit Adsorptionsverbin- 
dungen der beiden Oxalate zu tun hat, oder mit der Bildung 
einer festen Liésung oder mit der Bildung einer chemischen Ver- 
bindung. 

Die Entscheidung iiber die letzten zwei Méglichkeiten sollte 
durch mikroskopische Kristalluntersuchungen festgestellt werden. 
Trotz vieler Versuche konnten eindeutige Resultate nicht erzielt 
werden. }) 


= 


*) Von diesen erwihnten Annahmen ausgehend, wurde die Arbeit in der 
Réntgenabteilung des Instituts fiir anorgan. u. analyt. Chemie, Prof. Htrrisa, 
von mir fortgesetzt und die Verdéffentlichung derselben wird in kirzerer Zeit 
erfolgen, 
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Zusammenfassung. 


Es wurden die Ubersi&ttigungserscheinungen und Kinetik der 
Abscheidung von Magnesiumoxalat studiert und theoretisch erklart. 
Es ergab sich, daB die Zeit des beginnenden Ausfallens (Induktions- 
zeit) mit steigender Konzentration und Temperaturerhéhung verkiirzt 
und der Kristallausfall beschleunigt wird. Die Ammonsalze verlangern 
in spezieller Weise die Ubersiittigungsperiode und verringern den 
Kristallausfall. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Laboratorium fiir physikalische 
Chemie, Prof. L. Srorcu, Deutsche technische Hochschule in Prag, 
in den Jahren 1923/24 ausgefihrt. 


Prag, Deutsche technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1929, 











F. Krauss und H. Umbach. Doppelsulfate des Rhodiums und ihre Hydrate. 41] 


Uber Doppelsulfate des Rhodiums und ihre Hydrate. 
Zur Kenntnis der Doppelsulfate und ihrer Komponenten. VI.') 
Von F. Krauss und H. Umpacn. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Krauss, Fricke und QuERENGAssER') haben vor kurzem durch 
eine Untersuchung iiber einige Alkalialaune des Aluminiums und 
Chroms gezeigt, daB vorliufig zwischen zwei verschiedenen Typen 
yon Alaunen unterschieden werden muB, die sich durch die unter- 
schiedlichen von ihnen existierenden Hydrate, durch die Bildungs- 
wirmen und durch die Dichten dieser Hydrate unterscheiden, und 
allem Anschein nach auch durch verschiedene Kristallgitter, fest- 
gestellt durch ihre Réntgeninterferenzen. 

Als Typus A waren die Alaune bezeichnet worden, bei denen 
ein 12-, 3- und 0-Hydrat in Erscheinung tritt, und bei denen die 
Werte fiir die Dichten der Hydrate mit fortschreitender Entwisserung 
zuerst fallen und dann ansteigen. 

Beim Typus B wurde beim isobaren Abbau neben dem 12- und 
)-, ein 6- und ein 2-Hydrat beobachtet; die Dichten der Hydrate 
vergrOBerten sich in diesem Falle mit fortschreitender Entwisserung 
kontinuierlich. 

Zum ‘T'ypus A gehéren bisher der Casium-, Rubidium- und 
Kalium-aluminiumalaun, zum Typus B der Kalium- und, wie aus 
Analogie wohl angenommen werden darf, auch der Rubidium- und 
Casium-chromalaun.?) 

In Fortsetzung dieser Arbeiten haben wir uns mit den Alaunen 
des Rhodiums beschiftigt, um festzustellen, ob diese Stoffe zu 
einem der beiden bisher aufgefundenen Typen gehéren oder viel- 
leicht einen neuen darstellen. 

Aus der Gruppe der Platinmetalle sind bisher nur vom 
Rhodium und vom Iridium Alaune hergestellt worden; die ent- 





1) Abhandlung V: F. Krauss, A. Fricke u. H. Querencdsser, Uber die 
Alaune des Aluminiums und Chroms, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 38. 
2) Vgl. hierzu Krauss, Fricke und QuERENGASSER, Z. anorg. u. allg.Chem., 


- C. 








11°? F. Krauss und H. Umbach. 


sprechenden Arbeiten stammen von Piccrno und Marino?), bay, 
von Marino*); sie wurden bisher noch nicht nachgepriift. 

In Anlehnung an die Vorschriften von Piccinr und Marrvno 
stellten wir den Cisium-rhodiumalaun her, indem wir zy 


einer Lésung des gelben Rhodiumsulfates, das wir nach der 


Vorschrift von Krauss und Umpacn*) gewannen, Cisiumsulfat 
hinzugaben und dann einengten, ohne die Temperatur von 40° zy 
uberschreiten. Der Alaun erscheint dann beim Abkiihlen in Form 
von hellen, gut ausgebildeten Kristallen. Dagegen gelang es uns 
nicht, andere Alaune des Rhodiums so rein und in solcher Menge 
zu gewinnen, wie es fiir die geplante Untersuchung notwendig war. 

Aus der Lésung des roten Rhodiumsulfats konnten wir einen 
A\laun nicht erhalten, sondern nur aus der des gelben, wodure) 
unsere Ansichten iiber die Sulfate des Rhodiums und deren Ver- 
eleich mit den Chromsulfaten gestiitzt werden.*) 

Zur Feststellung der von dem Alaun existierenden Hydrat 
haben wir auch dieses Malin bekannter Weise®) den Casium-rhodium- 
alaun isobar abgebaut und hierbei die Existenz eines 12-, 6- und 
2-Hydrates festgestellt, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
der entsprechenden Untersuchung wber den Kalium-chromalaun. 
Den wasserfreien Alaun konnten wir jedoch dieses Mal auf diese 
Weise nicht gewinnen, da, bei einem Gehalt von etwa 1/, Mol H,0 
im Bodenkorper, Zersetzung eintrat. 

Die Bestimmung der Dichten der einzelnen Hydrate ergab 
ein dauerndes Anwachsen der Werte, ebenso wie es beim Chrom- 
alaun beobachtet worden war (Fig. 1). 

Der Caisium-rhodiumalaun und wohl auch die ent- 
sprechende Rubidium- und Kaliumverbindung ist also 
dem Typus B der Alaune hinzuzurechnen. 

Hit Hilfe der Naherungsgleichung von Nernst haben wir wi 
iiblich®) die Bildungswirme der Hydrate des Alauns_ berechnet 
und erhielten fiir die Gesamtbildungswirme vom O0- zum 12-Hydrat 
197000 eal. 


') Prectnt und Magrrno, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 62. 

*) Martino, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 213. 

*) Krauss und Umpacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 42. 

‘) Vel. hierzu F. Krauss und H. Umpacu, Zur Kenntnis der Sulfate des 
Rhodiums, I. c. 

*5) F. Krauss und Mitarbeiter, I. c. 

6) Krauss, Fricke und QUERENGASSER, l. c. 
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Die nunmehr iiber die Hydratbildungswirmen von Alaunen vor- 
liegenden Werte zeigt Tabelle 1. 


Tabelle 1. 





Bildungswirme 


Alaun vom O0- zum 12-Hydrat 
Casium-aluminiumalaun 192.000 eal 
Rubidium-aluminiumalaun IS9000 .. 
Kalium-aluminiumalaun 185000 
Kalium-chromalaun L9L000 
Caesium-rhodiumalaun L97000 


Eine eingehende Diskussion ist mit dem vorliegenden Material 
noch nicht méglich. Wohl ist bei den Aluminium-alaunen erkennbar, 
daB die Bildungswirme mit dem Molvolumen: der Alkalimetalle 
ansteigt, tiber den EinfluB des dreiwertigen Metalles kann jedoch 
noch nichts ausgesagt werden, da der Wert fiir den Kalium-rhodium- 
oder den Casium-chromalaun noch nicht vorliegt, und die Differenz 
zwischen den Werten fiir den Cisium- und Kalium-aluminiumalaun 
einerseits sich fast deckt mit der zwischen dem Kaliumehrom- und 
dem Cisium-rhodiumalaun andererseits. Wenn weiteres Material 
vorliegt, das zurzeit gesammelt wird, werden die GesetzmiBbigkeiten 
erkennbar sein. 

Wie schon erwihnt, ist es nicht méglich, den wasserfreien Alaun 
des Rhodiums durch Erhitzen zu gewinnen, da vor der Entwiisserung 
Zersetzung eintritt. Wir haben daher auf andere Weise versucht 
zum Ziele zu kommen, und den Alaun mit konz. Schwefelsiure fast 
bis zur Trockne abgeraucht. Es entsteht ein feines, ziegelrotes Pulver 
von der Zusammensetzung CsRh(SO,),, das nach seinem Verhalten 
als der wasserfreie Alaun anzusehen ist. 

Verbindungen anderer Art erhielten wir, als wir eine wiiBrige 
Losung des Ciéisium-rhodiumalauns auf dem Wasserbade eimengten. 
Die beim Erkalten erstarrende, amorphe, braunrote Substanz hat die 
/usammensetzung CsRh(SO,),-4H,O; sie enthilt das Wasser zeo- 
lithisch gebunden. Gibt man zu einer verdiinnten Losung dieser 
Substanz Bariumchloridlésung, so entsteht keine Fillung; erst nach 
lingerem Stehen oder bei Erwiirmung tritt eine solehe auf. Ver- 
wendet man aber eine konz. Lésung, so erscheint ein gelber, flockiger 
Niederschlag. Auf Grund dieser Feststellung einer starken Komplex- 
biidung nehmen wir an, daB diese Verbindung als das Casiumsalz 
der Rhodiumschwefelsiiure anzusprechen ist. 
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Kine Rhodiumschwefelsiure, dem gelben Sulfat entsprechend, 
erhielten wir, als wir eine kaltgesittigte Alaunlésung unter Kihlung 
mit eimem Drittel ihres Volumens konz. Schwefelsiure versetzten 
und eindunsten heBen, in Form von orangefarbigen, glinzenden, 
langen Nadeln der Zusammensetzung Rh,(SO,),-H,SO,-16H,0. 

Lost man den Alaun als solchen in Schwefelsiure, entsteht auch 
bei Kuhlung eine rote Lésung, aus der die Abscheidung analysen- 
reiner Stoffe bisher nicht gelungen ist. 

In den zuletzt genannten Verbindungen tritt wieder deutlich 
die Parallele zum Chrom in Erscheinung. Die Chromschwefelsiuren 
und deren Salze sind von Recoura!) beschrieben, ebenso ist die 
Verbindung Cr,(5Q,),-H,SO,-16H,O bekannt und von WrINLanp 
und Kress*) untersucht worden. 

In Zusammenfassung der bisherigen Arbeiten von F. Kravss 
und Mitarbeitern iiber Alaune haben wir dann nach dem Vorgange 
von W. Brirz’) die Molvolumina der Hydrate der Alaune, ferner 
das jeweilige Wasservolumen berechnet. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 


T abelle 2 2. 





Mol- Mol- H,0- | H,0- 
Verbindungen sna ht Dichte  aaidliaieaaiian volumen  volumen 
sian im Mittel | i. der Stufe 

KA(SO,), .12H,O. . . | 474,53 | 1,74 (5) | 271,9 1,7 | 95 

KAI(SO,), . 3H,O. .. | 312,39 1,67 (6) | 186,4 — | .18,4 


KAK(SO,), . OH,O. . . | 258,34 | 1,97(0) | 131,1 -- - 


KCr(SO,), -12H,O... 499,43 1,81 (3) | 275,5 a 14,2 
KCr(SO,), - 6H,O. . . 391,33 | 2,05 (4) | 190,5 on 
KCr(SO,), . 2H,O. . . | 319,27 | 2,42(0) | 131,9 , 13,0 
KCr(SO,), - OH,O. . . | 283,24 | 2,67 (5) | 105,9 

CsRh(SO,),-12H,O. . . | 644,03 | 2,23 (8) | 287,9 13,2 15,2 
CsRh(SO,),- 6H,O. . . | 535,94 | 2,72 (0) 197,0 jak aL 
CsRh(SO,),- 2H,O. . . | 463,87 | 3,07(8) | 150,7 — | 10,4 
CsRh(SO,),- OH,O. . . | 427,84 | 3,2(9) | 130,0 _- 


Ks ergibt sich, daB die Hydrate des Aluminiumalauns auch hier, 
wohl infolge besonders starker Bildung von Pseudovolumina, aus 
der Reihe fallen, wihrend Chrom- und Rhodiumalaun sich analog 
verhalten. Im ibrigen zeigt sich, daB, wie ebenfalls W. Brirz aus: 
gesprochen hat, die Unterbestandteile in Verbindungen hoherer 
Ordnung im allgemeinen ihr Nullpunktsvolumen besitzen, die ein- 


——_ — ———— ———EE 


1) Recoura, Ann. chim. [7] 4 (1895), 512. 

2) WEINLAND und Kress, Z. anorg. Chem. 49 “genie 157. 

*) W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 231; Ges. der Wissensch., 
Gottingen, Math.-phys. Klasse, 16. Juli 1926; Lieb. ab 45 xB (1927), 259. 
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fache Additivitét aber wberlagert wird von Wirkungen zweiten 
(Grades, deren Zusammenhang mit stofflichen Sonderheiten im 
einzelnen erkennbar ist. 


Beim Chrom- und Rhodiumalaun aber niihern sich die Mittel- 
werte fiir das Wasservolumen denen von Brirz!) (14,0), Herz?) (13,6) 
und Moses und Crespi*) (14,3 beim Nullpunkte, 14,6 in Hydraten) 
angegebenen. Auf die Arbeit der Letztgenannten werden wir spiter 
bei einer Diskussion tiber die Stellung des Wassers im Alaungitter 
noch eingehen. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daB die Dichte des nicht durch 
Abbau, sondern auf anderem Wege erhaltenen wasserfreien Rhodium- 
alauns sich gut einfiigt und auch mit der Chromreihe verglichen 
werden kann. 

Bauen wir die erwihnte Verbindung der Rhodiumschwefelsiure 
CsRh(SO,).-4H,O bis zum 2-Hydrat ab, so ergibt sich fiir die Dichte 
3,4 (1) ein Wert, der héher liegt als der des durch Abbau des Alauns 
erhaltenen 2-Hydrates [3,07 (8)], ja selbst héher als der des wasser- 
freien Alauns [3,2 (9)]. Wir betrachten diese Feststellung als einen 
Hinweis fiir die véllig andere Struktur dieser komplexen Rhodium- 
schwefelsiure im Gegensatz zu der durch Abbau erhaltenen Ver- 


bindung CsRh(SO,),-2H,0O. 


Im wubrigen konnte auch diese Untersuchung nicht voll aus- 
gewertet werden, da in Ermangelung der notwendigen Apparatur 
keine Réntgenaufnahme angefertigt werden konnte. 

Immerhin gibt die Arbeit jedoch einen Einblick in die Rolle 
des Wassers beim Aufbau der Alaune, deren Aufklirung ja das Ziel 
der Versuche ist, auf den wir schon jetzt noch kurz hinweisen mochten. 

Ks hat sich nimlich ergeben, daB beim 12- und beim 6-Hydrat 
des Cisium-rhodiumalauns alles SO, durch Ba” sofort vollkommen 
fallbar ist, wahrend beim 2-Hydrat in kalt hergestellten, verdiunnten 
Losungen erst nach lingerer Zeit eine Triibung auftritt oder in kon- 
zentrierten ein gelbes Bariumkomplexsalz ausfillt. Ks ist also mog- 
lich das Wasser in diesem Alaun bis zum 6-Hydrat zu entfernen, 
ohne daB im Aufbau der Verbindung eine grundlegende Verinderung 
eintritt. Bei einem weiteren Wasserverlust treten dann aber ein- 
schneidende Verainderungen im Komplex auf. 


_ 





') Brirz, 1. ec. 
*) Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 222. 
*) Mores und Crespt, Z. phys. Chem. 130 (1927), 337. 
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Wir deuten diese Erscheinungen als einen weiteren Hinweis 
fur unsere Annahme?), daS bei diesem Alauntypus, den wir als Typus B 
bezeichnet haben*), 6 Molekile Wasser um das dreiwertige Metal] 
als Zentralatom gelagert sind. Uber die Stellung der anderen Wasser- 
molekiile kann noch nichts ausgesagt werden, auch nicht iiber die 
Stellung des Wassers im ‘lypus A der Alaune. Ferner muB die Frage 
noch offen bleiben, ob im wasserfreien Alaun ein neues Gitter auf. 
tritt, oder nur Gemenge der zum Aufbau gehérenden Sulfate vor- 
liegen.?) Weitere Untersuchungen sind im Gange. 

Trotz der groBen Zahl von Untersuchungen der Alaune mit 
Rontgenstrahlen®*) ist es bisher noch nicht gelungen, den kom.- 
plizierten Aufbau dieser Verbindungsklasse eindeutig festzulegen. 
Obgleich schon eimges Material vorhanden ist, wollen wir jetzt 
zur Klirung dieser Frage keinen Beitrag bringen, beabsichtigen 
jedoch, uber eine solche Untersuchung spiiter zu berichten und zwar 
besonders im Hinblick auf die Feststellung, daB zwischen ver- 
schiedenen Typen von Alaunen unterschieden werden muB. 

Heute wollen wir nur eine Bestimmung der noch ‘unbekannten 
Kantenlinge a des Klementarwirfels vom Casium-rhodiumalaun ver- 
Offentlichen, fir deren Ausfiihrung wir Herrn R. Fricke in Miinster 
zu groBem Danke verpflichtet sind. 

Von einem mit besonderer Vorsicht von uns hergestellten Priipa- 
rate wurde eine RoOntgenaufnahme der pulverisierten Substanz an- 


') Krauss, Fricke und QUERENGASSER, I. c. 

*) Krauss, Fricke, QuERENGASSER, I. c. 

*) Anm. bei der Korr.: Wie Herr Prof. VeEGarp Oso liebenswiirdiger- 
weise brieflich mitteilt, halt er die wasserfreien Alaune fiir chemische Indi- 
viduen. (Vel. auch: VecGarp und Maurstapt, Skrifter utgit av Del Norske 
Videnskaps-Akademi i Oslo, I. Mat.-Naturw., Klasse 1928, No. 7.) 

‘) T. Terapa, Proc. of the Tokyo Phys. Math. Soe. [2] 7 (1913/14), 61, 292. 

SCHAEFER und ScuusBert, Ann. d. Phys. [4] 50 (1916), 283, 339 (im Chemischen 


Zentralblatt nicht referiert). VeEGARD und ScHJELDERUP, Ann. d. Phys. {4 
54 (1917), 146. SCHAEFER und ScHUBERT, Ann. d. Phys. 55 (1918), 397. 
Vecarp, Ann. d. Phys. 58 (1919), 291. — Niger, Phys. Zischr. 19 (1918), 225. 


SCHAEFER und Scuupert, Ann. d. Phys. [4] 59 (1919), 583. — Vecarp, Ann. d. 
Phys. [4] 63 (1920), 753. — Brircer, Ann. d. Phys. [4] 57 (1918), 287. — VaLeTon, 


Ztschr. f. Krist. 56 (1921/22), 434. — Wyckorr, Amer. Journ. of Science [5] 5 
(1923), 209; Ztschr. f. Krist. 57 (1922/23), 595. — Vecarp und ScHJELDERUP, 
Ann. d. Phys. 54 (1917), 146. — Vecarp, Phil. Mag. [6] 32 (1916), 67. 


I. M. Cork, Phil. Mag. [7] 4 (1927), 688. — Vecarp und Esp, Ann. d. Phys. (4| 
SS (1928), 1152. — H. Saver, Ann. d. Phys. [4] 87 (1928), 197—-237. — Vecarp 
und Maurstapt, Ztschr. f. Kristal]. 69 (1929), 519. 
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gefertigt und aus fiinf scharfen Linien des Filmes als Mittelwert 
fur die Kantenlinge des Elementarwiirfels des Ciasium-rhodium- 
alauns der Wert 

12,30 A 
errechnet. 


Tabelle 3. 





Gefundener 
Alaun | . - | 
! | Wert fiir a Autor 

Cisium-aluminiumalaun . .. | 12,31 J. M. Corx®) 
Rubidium-aluminiumalaun, . 12,20 J. M. Cork?) 
Ammonium-aluminiumalaun . 12,00 VEGARD u. SCHJELDERUP') 

desgl. 12,18 J. M. Corxk®) 

desgl. 12,11 | VecGarp und Esp‘) 
Kalium-aluminiumalaun. . . 12,08 VEGARD u. SCHJELDERUP') 

desgl. 12,14 | J. M. Cork?) 

desgl. 12,08 VEGARD und Esp?) 
Thallium-aluminiumalaun ., . | 12,21 | J. M. Cork?) 
Kalium-chromalaun, .... 11,93 | Vecarp u. SCHJELDERUP') 

desg!. 12,14 | J. M. Cork?) 

desgl. 12,03 VeGarD und Esp‘) 
Ammonium-eisenalaun .. . 12,14 VEGARD u. SCHJELDERUP') 

desgl. 12,165 | Vecarp und Esp*) 
Caisium-rhodiumalaun . ... | 12,30 | Krauss und Umpacu 


(Bestimmung v. R, Fricke, 
Miinster) 


') VegarRpD und ScuJeELpeRvP, Ann. d. Phys. [4] 54 (1917), 146. 
*) Cork, Phil. Mag. [7] 4 (1927), 688. 
$3) VegarD und Esp, Ann. d. Phys. [4] §5 (1928), 1152. 


In Tabelle 8 sind die bisher bekannten Kantenliingen der Ele- 
mentarwiurfel von Alaunen und die neu bestimmte zusammengestellt. 
Kine Durchsicht der Werte zeigt, daB die Kantenliinge des Casium- 
rhodiumalauns mit der bisher gréBten der festgestellten des Ciisium- 
aluminiumalauns innerhalb der Fehlergrenzen gleich groB ist. Lerner 
ergibt sich auf Grund des bisher vorliegenden Materials, daB die 
Werte fiir die Kalium- und Ammoniumalaune des Aluminiums, 
Chroms und Eisens nahe beieinander liegen, und daB ferner bei den 
untersuchten Aluminiumalaunen die Werte fiir a@ nut dem Atom- 
volumen des Alkalimetalls fallen. Es hat demnach den Anschein, 
als ob der EinfluB des Alkalibestandteiles einschneidender ist, als 
der des dreiwertigen Metalles. Eine Entscheidung iiber die hier 
herrschende GesetzmaBigkeit kann erst nach erheblicher Vergrobe- 
rung der experimentellen Unterlagen, die wir uns auch in diesem 


Palle verschaffen wollen, getroffen werden. 
27 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd, 182, 
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\uf Grand des gefundenen Wertes fiir die Kantenlinge des 
Elementarwirfels haben wir noch die Dichte der Verbindung 
CsRh(SQ,4),-12H,O berechnet. Es ergab sich der Wert 2,28 (4); 
nach der Pyknometermethode hatten wir 2,23 (8) erhalten. 





Der I. G. Farbenindustrie A.-G. in Ludwigshafen danken 
wir fur die Uberlassung der fiir die Untersuchung benétigten Cisium- 



































verbindung. ; 
Versuche. 4 
I. CsRh(SO,),- 12 H,0. ; 
; 
(Alaun.) |= 
Zu einer Losung von Rhodiumhydroxyd in verdiinnter Schwefel- 
siiure wurde %/, der fiir die Alaunbildung theoretisch notwendigen 
Menge Caisiumsulfat, in moglichst wenig Wasser gelést, hinzugegeben. 
Wir lieBen das Gemenge einige Stunden im evakuierten Exsiccator 
eindampfen und erhielten nach einigem Reiben mit dem Glasstabe 
einen Niederschlag von hellen, ausgebildeten Kristallen, die aus : 
schwach schwefelsaurem Wasser umkristallisiert, dann abgesogen 
und auf Filtrierpapier getrocknet wurden. Die Analyse der _be- : 
stiindigen, orangefarbigen Kristalle hatte folgendes Ergebnis: ; 
P Berechnet fiir CsRh(SO,), + 12H,0: Gefunden: 
- Rh 15,98°/, 16,079/,, 15,44°/, 
Cs,SO, 28,04°/, 28,04°/, | 
H,O 33,57, 33,55, 
i 
i : 
12 Ren | 
Cc) ' 
x 
& 2 
> ° x 
. S | 
6 
2 
2 
200 220 240 200 280 300 320 360 (20°40 60 80 100 120 40 160 180 WW 
> Dichte >? 
Fig. 1. Dichte von CsRh(SO,),-0-12H,0. Fig. 2. Abbau von CsRh(SO,),+12H,0. 


p =7 mm. 


Die Lésung der Verbindung reagierte ganz schwach sauer; aus 
ihr war sofort schon in der Kilte alles Rhodium als Hydroxyd und 
alles SO, mit Bariumehlorid fillbar. 
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Abbau des 12-Hydrates. 


Es wurden 0,9055 g des grobgepulverten Alauns abgewogen, die 
33,579), also 0,8040 g H,O enthielten; 1 Mol H,O entsprach 
0.0253 g. Die Ergebnisse des Abbaues finden sich in Tabelle 4 und 
Vig. 2. Es ergab sich also die Existenz eines 12-, eines 6- und eines 
2-Hydrates. Das 0-Hydrat war auf diese Weise nicht erhiltlich, da 
vor der vélligen Entwasserung — bei etwa 200° — Zersetzung ein- 
trat. Die letzten beiden Wassermolekiile sind zeolithisch gebunden, 
Der Abbau wurde in der iiblichen Form vorgenommen. 


Tabelle 4. 





Anzahl der Temperatur Druck Gewicht des Mole H,O im 
Absaugungen in Graden in mm Reakt.-Gef. Sodenkérper 
0 20 2 36,2071 12 

I 28 7 
18 36 7 ~— 
] | 38 7 36.0551 () 
13 101—108 7 35.0510 1.4 
| 126 7 1.6 
l | 126 7 13 
| 165 7 10) 
] 190 7 | 0,7 
I 207 7 04 


Bestimmung der Kantenlinge des Klementarwiirfels. 


Der fiir die Aufnahmen bestimmte Cisium-rhodiumalaun wurde 
hergestellt, indem Lésungen von Rhodiumsulfat, gewonnen durch 
Behandeln von Rhodiumhydroxyd mit verdiinnter Schwefelsiure, 
und Casiumsulfat zusammengebracht wurden. Die nach dem lHin- 
engen im evakuierten Exsiccator aus dem Gemenge, das sclhwach 
sauer reagieren muBte, ausfallenden hellen Kristalle wurden abfil- 
triert, mehrere Male aus wenig Schwefelsiiure umkristallisiert, ab- 
gesogen und an der Luft getrocknet. 


Die Analyse der orangefarbigen Kristalle ergab folgende Werte: 


Berechnet fiir Cs(SO,),-12H,O: Gefunden: 
Rh 15,98°/,, 16,07"/9 
Cs,SO, 28,04°/, 28,04%/9 
H,O =. 33,57°/, 33,59" 9 








420) F. Krauss und H. Umbach. 


Die Ergebnisse der Aufnahmen zeigt Tabelle 5. Es wurde Cu- 
Strahlung verwendet. Die Kamera war durch Kochsalzaufnahmen 


ceeicht. 


Tabelle 5. 





“7 ing . ~ Index a 
16,22° 420 12,31 A 
2 23,320 620 12,29 ,, 
3 27,91° 642 12,30 ., 
31,00° 820 12,31 ,, 
5 53,269 1242 12,29 ,, 


Mittel 12,30 A. 


2. CsRh(SO,),- 6 H,0. 
(Alaun.) 


10 g¢ des 12-Hydrates wurden zum 6-Hydrat abgebaut und dieses 


dann analysiert. 
Berechnet fiir CsRh(SO,), -6H,O: Gefunden: 
Rh 19,20°/, 19,46°/, 


Die Kristalle sind undurchsichtig, von gelber Farbe und voll- 
kommen léslich in Wasser. Die Lésung verhalt sich ebenso wie die 
des 12-Hydrates. Der Verlust der ersten 6 Mol Wasser hat also offen- 
sichtlich keinen EinfluB auf den Aufbau der Verbindung. 


3. CsRh(SO,), - 2H,0. 
(Alaun.) 


Dieses Hydrat wurde ebenfalls durch Abbau gewonnen. 


Analyse: 
Berechnet fiir CsRh(SO,), -2H,O: Gefunden: 
Rh 22,18°/, 22,35°/6 


Die Substanz war lederbraun und in Wasser schwer, aber voll- 
kommen léslich. Mit Basen und Bariumehlorid irat erst nach einiger 
Zeit Fillung von Rh(OH), bzw. BaSO, ein; ein Verlust von mehr 
als 6 Mol Wasser bedingt demnach eine Anderung des Aufbaues 
des Komplexes. 

4. CsRh(SO,),- OH,0. 
(Alaun). 

Da sich der Alaun nicht vodllig entwiissern lieB, ohne dab Zer- 

setzung eintrat, muBten wir fiir die Darstellung des wasserfreien 
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Alauns einen anderen Weg einschlagen. Wir erhitzten 4g Alaun 
mit 5 em® konz. Schwefelsiure und dampften die entstandene dunkel- 
rote Lésung fast bis zur Trockne ein. Es entstand ein feinkérniges, 
rosafarbenes Pulver, das mehrfach mit verdiinnter Schwefelsiiure und 
Wasser gewaschen wurde. 

Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 


Berechnet fiir CsRh(SO,),: Gefunden: 
Rh 24,05°/, 25,02°/,, 24,42°/, 
SO, 44,919, 43,959). 45,059" 
Cs,SO, 42,27°/, 41,74°/, 


Die Verbindung ist sehr schwer loslich. 


5. CsRh(SO,), - 4H,0. 
(Casiumsalz der Rhodiumschwefelsiure.) 


Diese Verbindung erhielten wir durch Eindampfen einer wib- 
rigen Alaunlésung auf dem Wasserbad. Der rotbraune Riickstand 
wurde zerrieben; es entstand ein dunkelgelbes Pulver, das wie das 
rote Rhodiumsulfat hygroskopisch und von glasigem Aussehen war. 

Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 


Berechnet fiir CsRh(SO,),-4H,0O: Gefunden: 
Rh 20,58°/, 20,54° 0? 20,72° 0 
H,O 14,52°/, 13,699, 


Aus der frisch bereiteten verdiinnten Lésung dieser Verbindung 
erhielten wir mit Ba” in der Kalte keinen Niederschlag; erst nach 
einiger Zeit, beim Erwirmen 
sofort, trat Triibung ein. Aus 
einer konzentrierten Lésung 
fallte Bariumchlorid einen 
gelben, flockigen Nieder- 
schlag, der in Sauren schwer 
loslich war. 

Der Abbau der Ver- 
bindung zeigte ebenso wie | 
das sonstige Verhalten des 0 ; 7 a m ry, = a DW MO 260 
Stoffes eine rein zeolithische Pe 
Bindung des Wassers an. Die 
Kinwage betrug 0,5210 g CsRh(SO,),-4H,O, enthielt ber 14,42°/, 
also 0,0751 g H,O. Demnach entspricht 1 Mol Wasser 0,0188 g H,O 
und eine Absaugung 0,39 Mol H,0. Das Ergebnis des Abbaues 
zeigt Tabelle 6 und Fig. 38. 











Fig. 3. CsRh(SO,),-x H,0. 








{2 Fr. Krauss und H. Umbach. 


‘Labelle 6. 








Nr. der Temperatur  —dDrruck Mole H,O im 
Absaugungen in Graden in mm Bodenkérper 

0 24 3 4,0 

| S81 7 3,6 

2 105 8 3,2 

3 119 7 2,8 

r 143 . 2.4 

» 165 S 2,0 

6 IS5 | 7 1,6 

7 222 7 1,2 

8 281 | 7 0,8 


6. CsRh(SO,),- 2H,0. 
(Cisiumsalz der Rhodiumschwefelsiure.) 


Zur Darstellung dieses Stoffes, dessen Dichte fiir uns von Wert 
war, erhitzten wir das 4 Mol Wasser enthaltende Salz im ‘Tensi- 
eudiometer auf 165° und hielten den Druck hierbei unter 8 mm. 


Die Analyse des Bodenkérpers nach dem Abbau ergab folgende 
Werte: 


Berechnet fiir CsRh(SO,), + 2H,O: Gefunden: 
Rh 22,18°/, 22,65°/, 


7. Rh,(SO,), . H,SO,- 16 H,0. 
(Rhodiumschwefelsiure.) 


Die Existenz einer solchen Verbindung lie8 sich aus der er- 
hohten Léshchkeit des Rhodiumalauns in Schwefelséure gegeniiber 
der in Wasser schlieBen, doch konnten aus den Lésungen in konz. 
Schwefelsiure keine kristallisierten Verbindungen erhalten werden. 
Die Losung durfte auch nicht erhitzt werden, sollten nicht hdéhere 
Homologe der Rhodiumschwefelsiure entstehen, die sich vom 
amorphen roten Sulfat ableiten. Deshalb versetzten wir kalt- 
gesittigte Lésungen von Alaun unter Kihlung, so daB die Tempe- 
ratur nicht iiber 25° stieg, mit einem Drittel ihres Volumens an konz. 
Schwefelsiure und dunsteten die hellgelben Lésungen ein. Da hier- 
be: erhebliche Mengen von Wasser entfernt werden muBten, bevor 
Kristalle erschienen, wandten wir gesittigte Alaunlésungen mit 
einem geringen Bodenkérper an, der sich dann bei Zugabe der 
Schwefelsiiure allmihlich léste. Wir konnten dann nach 8—4 ‘Tagen 
in denim Vakuum iiber konz. Schwefelsiure eingedunsteten Lésungen 
die ersten langen Nadeln der gewiinschten Verbindung beobachten, 
doch dauerte es Wochen, bis gréBere Mengen davon auskristallisiert 
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waren. Diese wurden dann rasch abfiltriert, zweimal mit kalter 
konz. Schwefelsiure zur Entfernung der Mutterlauge, und danach 
mit Alkohol gewaschen und sogleich im Vakuum iiber PO, getrocknet! 
Wir erhielten ein gelbes, nadelf6rmiges Pulver, das, wie die Verbrennung 
ergab, keinen Alkohol enthielt. Die Analyse lieferte folgende Daten: 


Berechnet fiir Rh,(SO,),- H,SO,-16H,0: Gefunden: 
Rh 23,399, 93,579/,, 22,10°/, 
H,0 32,76°/) 33,10°/,, 32,94°, 
SO, 43,67°, 44,68°),, 44,18°/, 


8. Dichtebestimmungen der Hydrate. 


Als Pyknometerfliissigkeit wurde Xylol angewendet, d-" 
0,862 (8). Alle Substanzen wurden in griesformigem Zustande unter- 
sucht, weil z. B. das 12-Hydrat in grobkristalliner Form niedrigere 
Werte heferte, wenn auch die Differenz ohne prinzipiellen Kinflub 
auf das Gesamtergebnis ist. Der Auftrieb in Luft wurde beriick- 
sichtigt. 

Es wurden die folgenden Mittelwerte aus je drei gleichwertigen 
Bestimmungen erhalten: 


‘ 19 grobkristallin: 7379: 2,21 (9) 
CRO! ra gepulvert: d3° : 2,23 (8) 

: 4/2 2 Al; 20.9 79 
CsRh(SO,),- 2H,0f “!@u" ‘ po yd a 
CsRh(SO,).° OH,O . d4o 3'9 (9) 





CsRh(SO,),- 2H,O (Casiumsalz der Rhodiumschwefelsiure) d3° : 3,4 (1) 


Wie beim Kalium-—chromalaun steigen die Dichten der Hydrate 
des Cisium-rhodiumalauns mit fortschreitender Entwiisserung kon- 
tinuierlich an (vgl. Fig.1). Der Wert fiir das 2-Hydrat des Ciasium- 
salzes der Rhodiumschwefelsiure liegt auBerhalb der Reihe. 


9. Berechnung der Bildungswarmen. 


Die Berechnung der Bildungswirmen auf die iibliche Art und 
Weise!) ergab folgende Werte: 
(sRh(SO,), (fest) + H,O (Dampf) CsRh(SO,),° H,O +- 22.000 cal 
CsRh(SO,),- H,O (fest) + H,O (Dampf) CsRh(SO,),* 2H,O + 19000 ,, 


(sRh(SO,),-2H,O (fest) + 4H,O (Dampf) — CsRh(SO,),° 6H,O + 71000 , 
UsRh(SO,),-6H,O (fest) + 6H,O (Dampf) = CsRh(SO,),° 12H,O + 85000 ,, 


(esamtbildungswarme CsRh(SO,). (fest) + 12H,O (Dampf) = 197000 cal 





1) Krauss, Fricke und QuUERENGASSER, l. c. 
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Zusammenfassung. 


1. Der Cisium-rhodiumalaun wird rein dargestellt und unter- 
sucht. Es ergibt sich, daB ein 12-, 6-, 2- und 0-Hydrat existiert und 
die Dichten der Hydrate mit fortschreitender Entwasserung kon- 
tinuierlich ansteigen. Der Alaun gehért also zum Typus B. 

2. Das amorphe Cisiumsalz der Rhodiumschwefelsiure, 
CsRh(SO,).-x (4)H,O wird dargestellt und beschrieben, ebenso eine 
kristallisierte Séiure Rh,(SO,),-H,SO,-16H,0. 

3. Die Kantenlinge des Elementarwirfels des Casium-rhodium- 
alauns wurde zu 12,30 A bestimmt und die bisher fiir die Alaune 
bekannt gewordenen Werte mit diesem verglichen und diskutiert. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschule, 
Apri 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1929. 
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Chromioxydhydrate ohne elektrolytartige Beimengungen. 
Von P. A. Turessen und B. Kanpenary. 


Um in Metalloxydhydraten das Auftreten elektrolytartiger Bei- 
mengungen zu vermeiden, die ohne Veriinderung der urspriinglich 
entstehenden Kérper schwer oder iiberhaupt nicht entfernt werden 
kénnen, geht man zweckméBig von geeigneten metallorganischen 
Verbindungen aus, die durch Wasser bereits in der Kilte zersetzt 
werden. So lieSen sich z. B. aus Aluminiumtriithyl elektrolvtfreie 
Hydrogele von Aluminiumorthohydroxyd darstellen?) und aus absolut 
alkoholischen Liésungen von kristallisiertem Ferriithylat?) Ferrioxyd- 
hydrate von definierter Zusammensetzung.’) 

Zur Gewinnung elektrolytfreier Chromioxydhydrate wurde unter 
Verwendung der bei den oben genannten Systemen gewonnenen 
Erfabrungen zunichst ein definiertes Chromiithylat dargestellt. *) 
Dieses wird in absolut alkoholischer Lésung durch Wasser leicht 
zersetzt und ergibt dabei Chromioxydhydrate’) und Alkohol, etwa 
gemiB der Gleichung: 

2Cr(OC,H,) + 3H,O = Cr,0,-3H,O + 6C,H,OH. 

Von Elektrolyten praktisch vdéllig reine Chromioxydhydrate 
kann man erhalten, ausgehend von der absolut alkoholischen Lisung 
des kristallisierten, Kristallalkohol enthaltenden Chromiithylates 
‘Cr(OC,H,),]-C,H,OH oder des durch mehrfaches Auflésen und Ab- 
scheiden gereinigten, von Kristallalkohol freien Chromiithylats 
Cr(OC,H,)]5. Der Umweg iiber die Bodenkérper zur Darstellung einer 
reinen Lésung von Chrom-3-Athylat la8t sich indes leicht vermeiden, 
wenn man iquivalente Mengen von Na-iithylat und CrCl, (s. 0.) auf- 
einander einwirken laBt. Der Na-Gehalt der Natriumithylatlésung 





') Taressen u. Tuater, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 417. 

*) Taressen vu. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 65. 

*) Turessen u. Kirren, noch nicht veréffentlichte Versuche. 

*) Tatessen u. Kanpevaky, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 235. 

5) Die Aufklirung der genauen Zusammensetzung der entstehenden Chromi- 
oxydhydrate ist der Gegenstand einer besonderen, zurzeit laufenden Arbeit. 
Als wasserreichstes, bei Zimmertemperatur bestindiges, Oxydhydrat definierter 
Zasammensetzung wurde dabei inzwischen der Kérper Cr,0,-6H,O festgestellt. 
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wurde dabei analytisch festgestellt. Die Versuche zeigten, daB der 
NaCl-Gehalt der fertigen Lisung von Chromiithylat im vorliegenden 
Kalle praktisch zu vernachlissigen ist. Kine frisch bereitete 1,3°/, ige 
alkoholische Lésung von Chromiithylat zeigte nach dreiwéchigem 
Stehen noch einen NaCl-Gehalt von 0,014°/,, oder auf das in Lésung 
vorhandene Cr(OC,H,), bezogen 1,07°/,. In einem Falle enthielt 
eine 1,5°/,ige Chromiathylatlésung nach der gleichen Zeit noch 0,93°), 
NaCl, bezogen auf das geléste Chromiithylat. Durch noch lingeres 
Stehenlassen lieB sich der Gehalt an NaCl in der Lésung noch weiter 
herabsetzen. 

Die Zersetzung der absolut alkoholischen Lésung von Chromi- 
iithylat fiihrt je nach den Versuchsbedingangen zu Hydrosolen oder 
zu gelartigen Niederschligen mit feinen oder groben Teilchen. 

Durch langsames Eintropfen einer stark verdiinnten, absolut 
alkoholischen Lésung von Chromiathylat in doppelt destilliertes 
Wasser bei Zimmertemperatur gelangt man zuniachst zu Hydrosolen. 
Aus diesen fallt beim Uberschreiten einer bestimmten Konzentration 
das entstandene Chromioxydhydrat als ein feinflockiger gelartiger 
Niederschlag aus. Grobteilige Bodenkérper von Chromioxydhydraten 
sind zu erhalten, wenn langsam Wasserdampf durch eine verdiinnte 
absolut alkoholische Lésung von Chromiithylat aufgenommen wird. 
Dabei werden die Teilchen um so gréber, je verdiinnter die alko- 
holische Chromiithylatlésung ist und je langsamer der Wasserdampf 
aufgenommen wird, 

Die durch EKintropfen einer verdiinnten, absolut alkoholischen 
Lésung von Chromiithylat erhaltenen Hydrosole wurden zunichst 
durch Kochen von Alkohol und etwa geléster Kohlensiure befreit. 
Ihre Konzentration an Cr,O, betrug durchschnittlich 0,015°/,. 

Die nach der oben beschriebenen Methode hergestellten Sole 
sind polydispers. Im Ultramikroskop') beobachtet man auBber gut 
sichtbaren Teilchen noch einen Amikronenkegel. Aus der Ultra- 
filtration der Sole durch mit Goldsolen verschiedener Dispersitits- 
grade’) geeichte Membran- und Ultrafeinfilter ergab sich, daB der 
mittlere Durchmesser der kleinsten Chromoxydmizellen unter 3 mu 
liegt, wihrend derjenige der gréBten 25—30 my betrigt. 

Durch fraktionierte Ultrafiltration lassen sich die urspriinglich 
polydispersen Hydrosole in Fraktionen zerlegen, innerhalb derer die 
Teilchen annihernd gleich gro8 sind. 


') Spaltultramikroskop mit Bogenlicht. 
*) Zsiamonpy u. Tutessex, Kolloides Gold. Leipzig 1925, 
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Die durch Hydrolyse von Chromiiithylat dargestellten verdiinnten 
Chromoxydsole sind sehr bestiindig und lassen sich ohne Verinde- 
rung monatelang aufbewahren. Mit zunehmender Konzentration an 
Cr,0, nimmt ihre Bestindigkeit rasch ab. Kin Sol mit 0,026°/, 
Cr,Og flockte schon nach 8—10 Stunden aus. Uber dem aus- 
geflockten Gel verblieb ein Sol mit etwa 0,02°/, Cr,O,. Durch das 
Kochen und Entfernen des Alkohols nimmt die Stabilitaét der Sole 
etwas ab. Die Farbe der Sole ist graugriin. Sehr verdiinnte Chrom- 
hydrosole sind fast gar nicht gefiarbt. 

Die Wanderung der Partikeln der neutralen Hydrosole im elek- 
trischen Felde ist gut zu beobachten. Sie wandern zur Kathode, 
haben also positive Ladung. Der Wanderungssinn wurde festgestellt 
in einem Apparat, dessen Elektroden stiindig mit doppelt destilliertem 
Wasser gespiilt wurden.') Auch nach der Tropfenmethode?*) wurde 
der Wanderungssinn festgestellt. Die Teilchen des kolloiden Chrom- 
oxydes sind aufer in neutraler auch in saurer waBriger Lisung 
positiv geladen. Sie behalten ihre positive Ladung auch noch in 
schwach alkalischer waBriger Lisung bei. Bei einer OH-Ionen- 
Konzentration von etwa 0,00025 n erfolgt indes schon die Um- 
ladung. Wir kénnen aus der schwach positiven Ladung in neutraler 
Lisung auf einen basischen Charakter des Chromoxydes schlieBen.®) 

Die Messung der Geschwindigkeit der Wanderung im elek- 
trischen Felde wurde im U-Rohr mit dem Cornn’schen Apparat 
ausgefihrt. Die Spannung betrug 220 Volt. Als iiberschichtender 
Klektrolyt wurde das Ultrafiltrat der untersuchten Sole benutzt. 
Fir die Wanderungsgeschwindigkeit des neutralen Soles ergibt sich 
bei einem Potentialgefille von einem Volt pro Zentimeter 1,64 u 
pro Sekunde bei 15°. Die bisher beobachteten Wanderungsgeschwin- 
digkeiten von Chromoxydsolen sind gréBer.*) Dies erkliirt sich dort 
durch eine stiirkere Aufladung der Mizellen. Denn infolge der dort 
angewandten Darstellungsmethoden sind elektrolytische Beimengungen 
nicht zu vermeiden. Diese sind nach Art und Menge in den Chrom- 
oxydhydrosolen, die durch Hydrolyse von Chromisalzen hergestellt 
werden, nicht oder nur zufillig reproduzierbar, und kaum vollstindig 
entfernbar ohne eingreifende Anderung in die Natur der zunichst 
entstandenen Oxydhydrate. 


) Vgl. K. L. Tuarer: Inauguraldissertation Géttingen 1929. 

*) Ertiscu u. Deorscu, Chem. Kalender 1928, S. 352. 

*) Vgl. Turessen u. Tuater, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 417. 
*) Wintcen u. Liwentuar, Z. phys. Chem. 109 (1924), 378. 
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Es ist jedoch méglich, ausgehend von den Hydrosolen oder 
Hydrogelen der elektrolytfreien Chromoxydbydrate, durch Zufihrey 
von Salzsiure oder Chromichlorid Hydrosole zu erhalten, die den 
nach den iiblichen Verfahren dargestellten im Verhalten und auch 
in der Farbe véllig analog sind.’) Dabei hat man jedoch den Vor. 
teil, dab man, ausgehend von den elektrolytfreien Hydrosolen oder 
Hydrogelen, die zugefiihrten Elektrolyte nach Art und Menge be. 
liebig regulieren kann. 

Auch durch Zufiigung von Alkali (NaOH) 14Bt sich eine geringe 
Erhéhung der Stabilitit erreichen, die durch ein Maximum geht, mit 
steigender Konzentration an Alkali. *) 

Die Gele von reinen Chromoxydhydraten sind matt grau-griin 
gefirbt. Durch Salzsiiure und Chromchlorid sind sie leicht peptisierbar. 
Die dabei entstehenden Hydrosole sind tiefgriin gefirbt. 


Zusammenfassung. 

1. Die Hydrolyse einer alkoholischen Liésung von Chromiithylat 
liefert f&uBerst elektrolytarme Hydrogele oder neutrale Hydrosole 
von Chromoxydhydrat mit reproduzierbaren Eigenschaften. 

2. Die wesentlichen Kigenschaften der so gewonnenen reinsten, 
neutralen Chromoxydhydrosole sind (bei einer Konzentration von 
0,015°/, Cr,Q,): 

a) groBe Haltbarkeit bei Abwesenheit von Elektrolyten, 

b) an kolloide Edelmetalle erinnernde Elektrolytempfind- 
lichkeit, 

c) schwach positive Ladung der Teilchen. 

3. Das reine Chromioxydhydrat, das durch Zersetzung von 
Cr(OC,H,), entsteht, ist in wibriger Zerteilung als Base anzusehen. 

4. Durch Zusetzen von NaOH, HCl, CrCl, lassen sich die 
reinen Chromoxydhydrosole bis zu einem gewissen Grade stabili- 
sieren und beziiglich ihrer EKigenschaften variieren. 


') Einzelheiten vgl. bei B. Kanperaxy, Inauguraldissertation Gottingen 1929. 
*) Vel. B. Kanperaky, |. ec. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie, Juni 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1929. 
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